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Ueber  die  Dissociaüon  der  flüssigen  Schwefelsäure. 

Von  W.  Dittmar. 
(Der  ehem.  Section  der  Niederrhein.  Gesellschaft  mitgetheilt  am  10.  Juli  1869.) 

Es  wurde  bekanntlich  im  Jahre  1853   von  Marignac  nachge- 
wiesen, dass  der  beim  Einkochen  von  wässeriger  Schwefelsäure  bis  zu 
constanter  Zusammensetzung  bleibende  Rückstand  nicht,  wie  dies  früher 
allgemein   angenommen   wurde,    das  reine  Monohydrat  (H2SO4)   dar- 
stellt,   sondern  die  Zusammensetzung  H2SO4  -}-  ^i^^'-^  besitzt   und 
dass  sich  der  kleine  Ueberschuss  an  Wasser  selbst  durch  lioch   so 
lange  fortgesetztes  Kochen  nicht  vermindern  lässt.    Diese  Beobachtung 
an  sich  bietet  nichts  Auffallendes;    es  kann    uns  nicht    überraschen 
zu  sehen,   dass  eine  mit  so  starker  Verwandtschaft   zu  Wasser  be- 
gabte Verbindung,  wie  H2SO4,  beim  Kochen  einen  constanten  Bruch- 
theil  ihres  Gewichts  an  Wasser,  in  Gestalt  höherer  Hydrat  festhält. 
Aber  Marignac  hat  weiter  gezeigt,  dass  auch  das  wirkliche  Hydrat 
H2SO4,  welches  sich,  wie  er  fand,  aus  der  durch  Einkochen  möglichst 
conceatrirten  Säure  bei   starker  Abkühlung  in  Krystallen  absetzt,  die 
sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  von  völlig  richtiger  Zusam- 
mensetzung darstellen  lassen,  schon  bei  gelindem  Erhitzen  (auf  circa 
30 — AO^)  Anhydrit  abgiebt  und  beim  Einkochen  schliesslich  ebenfalls 
H2SO4  +  V]2H20  znrücklässt.  —  Diese  Resultate  Marignac's  sind 
in  hohem  Grade  bemerkenswerth,  denn  sie  scheinen  zu  beweisen,  dass 
die  Verbindung  von  SO3  und  H2O,   trotz  der  grossen  Energie,   mit 
der  die  Verehodgang  erfolgt,   nur  in  festem  Zustand  als  chemisches 
Individuum  exlstirt,    aber  nach  dem  Schmelzen,    schon  bei  niederer 
Temperatur,  nur  noch  ein  molekulares  Gemisch  darstellt;  und  es  wirft 
sich  die  Frage  auf,  welche  näheren  Bestandtheile  wir  in  diesem  Ge- 
mische anzunehmen  haben.  Es  schien  mir,  dass  man  sich  der  Beant- 
wortong  dieser  Frage  wolil   um  einen  Schritt  nähern  könnte,   wenn 
man  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  bei  der  Destillation  unter  höhe- 
rem und  unter  geringerem  Druck,  als  dem  der  Atmosphäre,  unter- 
suchte.   Ich  habe  desshalb  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  ange- 
atdlt    Zu  allen  Destillationen  wurde  eine  synthetisch  dargestellte,  reine 
Sture  von  nahezu   100  Proc.  Gehalt  (an  H2SO4)  in  Anwendung  ge- 
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bracht,  xmä  eh  wurden  bei  jedem  Versuche  ungefähr  100  Grm.  dieser 
Säure  aus  einer  mit  einer  Vorlage  luftdicht  verbundenen  Retorte  durch 
rasches  Kochen  auf  etwa  die  Hälfte  abdestiUirt.  Zur  Vermeidung 
plötzlicher  Druckschwankungen  war  die  Vorlage  zunächst  mit  einer 
Flasche  von  5  Liter  Inhalt,  und  erst  durch  diese  mit  der  Luftpumpe 
und  dem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt.  Bei  den  Versuchen  unter 
vermindertem  Atmosphärendruck  wurde  es  nöthig  gefunden,  zur  Ver- 
meidung des  sonst  sehr  heftigen  Stossens,  einen  schwachen  aber  con- 
tinuirlichen  Strom  trockner  Luft  durch  die  siedende  Flüssigkeit  zu 
leiten.  Zu  diesem  Zwecke  war  an  dem  Boden  der  Retorte  ein  enges 
Capillarrohr  angelöthet  und  durch  dieses  wurde  die  vorher  mit  Schwe- 
felsäure getrocknete  Luft  einströmen  gelassen.  Die  Erhitzung  der  Re- 
torte geschah  in  einem  doppelteti  Luftbade,  in  das  an  geeigneten  Stellen 
zwei  Glimmerplatten  eingesetzt  waren,  so  dass  man  den  Vorgang  im 
Innern  des  Apparates  beobachten  konnte.  —  Bei  den  Destillationen 
unter  höherem  Druck  stellt  sich  der  Luftstrom  als  entbehrlich  h<^aus ; 
je  höher  der  Druck  steigt,  desto  regelmässiger  wird  das  Sieden  und 
bei  ungefähr  2  Atmosphären  Ueberdruck  kocht  concentrirte  Schwefel- 
säure so  ruhig  wie  lufthaltiges  Wasser.  Aus  naheliegenden  Gründen 
wurden  ftlr  diese  Versuche  Retort«  und  Vorlage  in  einem  Stück  aus 
Glas  angefertigt;  ein  von  der  letzteren  abgehendes  Zweigrohr  diente 
ssur  Einführung  der  Säure  und  später  zur  |  Anfügung  des  pneuma- 
tischen Apparates.  Die  Retorte  wurde  zwischen  zwei,  mit  den  Rän- 
dern an  einander  liegenden  und  durch  zwei  Stativringe  zusammen- 
gehaltenen eisernen  Schalen  in  Sand  eingesetzt  und,  nach  Herstellung 
des  gewünschten  Druckes,  so  erhitzt,  dass  die  Säure  stetig  und  ziem- 
lich rasck  überdestillirte.  —  Nach  Beendigung  einer  Destillation  wur- 
den jedesmal  von  dem  Rückstande  ungefähr  10 — 20  Grm.  in  einem 
mit  einer  Glasklappe  verschliessbaren  Kolben  abgewogen,  auf  genau 
das  zehnfache  Gewicht  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  gut  auf- 
bewahrt. Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  wurden  später,  nach  ein- 
ander, alle  mit  derselben  titrirten  Lösung  von  Aetznatron  analysirt. 
In  einigen  der  Lösungen  wurde  der  Säuregehalt,  mit  grösserer  IVä- 
cision,  in  der  Art  bestimmt,  dass  man  ungefähr  40 — 50  Grm.  Flüssig- 
keit auf  eine,  nach  der  Titrirung  mit  NallO  berechnete,  zur  Sättigung 
nicht  ganz  ausreichende,  direct  gewogene,  Menge  reinen  kohlensauren 
Natrons  einwirken  Hess,  und  nach  dem  Wegkochen  der  Kohlensäure, 
den  noch  bleibenden  kleinen  Säureüberschuss  mit  Aetznatron  austitrirte. 
Dass  diese  genauere  Methode  nicht  in  allen  Fällen  in  Anwendung  ge- 
bracht wurde,  wird  sich  aus  den  unten  folgenden  Resultaten  von  selbst 
rechtfertigen.  Die  Versuchsresultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt.  „P"  bedeutet  den  Druck  im  Inneren  des  Apparats, 
in  Ctm.  Quecksilber;  „A"  das  Aequivalent  (d.  h.  die  40  Th.  Anhydrit 
entsprechende  Menge)  der  als  Destillationsrückstand  erhaltenen  Säure, 
also  derjenigen  Schwefelsäure,  welche  unter  P.  Ctm.  Druck  ohne  Zu- 
sammensetzungsänderung  kocht. 


über  die  Dissociation  der  flüssigen  Schwefelsäure. 


A  bestimmt  mit 

Nr. 

p 

NaHO 

Na2C03 

I. 

oa.  3—5 

149.61 
l49,4f 

— 

• 

n. 

2,8 

— ' 

149,411 
)  49,53  r 

m. 

3,0 

49,4 

49.47     ' 

IV. 

37 

49,6 

— 

V. 

35 

49,5 

VI. 

vn. 

ca.  73—76 

76.6 

(Barom.) 

49,6 
49,6 

• 
,f.^A  Marignae 
^^'^"r   fand  49,75 

vni. 

166 

49,88 

TX. 

18t 

49.78 

X. 

214 

49,82 

Was  an  diesen  Zahlen  zunächst  auffällt,  ist,  dass,  trotz  der 
weiten  Grenzen,  innerhalb  deren  sich  P  ändert,  doch  A  naliezu  con- 
stant  bleibt  und  den  der  Marignae'schen  Säure  entsprechenden  Werth 
zeigt.  Es  ist  indessen  doch  unverkennbar,  dass  das  Aequivalent  der 
Säure,  wenn  auch  sehr  langsam,  mit  dem  Drucke  wächst,  d.  h.  dass 
die  Säure  H2SO4  +  V12H2O,  welche  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem 
Atmosphärendruck  eine  so  grosse  Stabilität  zeigt,  bei  der  Destillation 
unter  geringerem  Drucke  unter  Abgabe  von  Wasser,  und  bei  höherem 
untei'  Verlust  von  SO3  zersetzt  wird.  Aber  selbst,  wenn  dies  nicht 
der  Fall  wäre,  so  würde  aus  der  Stabilität  d^  Flüssig keiWnasse  von 
der  Zusammensetzung  H2S04.VriH20  bei  der  Destillation,  noch  lange 
nicht  die  Existenz  eines  chemischen  Moleküles  von  der  ungewöhn- 
lichen Zusammensetzung  riSOalSHjO  folgen.  Die  vorliegenden  That- 
Bachen  lassen  sich  vielmehr  ganz  gut  erklären,  ohne  dass  wir  auf- 
hören, H2SO4  als  die  im  Molekül  stabilste  Verbindung  von  H2O  und 
SO3  anzusehen.  —  Wir  wissen,  dass  diese  Verbindung  im  Dampf- 
zustand, wenigstens  oberhalb  einer  gewissen  Temperatur,  nicht  be- 
stehen kann,  nnd  in  SO3  H~  H2O  zeriUUt.  Nun  lässt  es  sich  auf  dem 
Boden  der  Clausius'ehen  Temperaturtheorie  ganz  wohl  annehmen, 
dass  in  flüssiger  Schwefelsäure,  selbst  bei  noch  weit  unter  dem  Koch- 
punkte liegenden  Temperaturen,  ein  erheblicher  Bruchtheil  der  vorhan- 
denen Molecüle  bereits  die  Temperatur,  (den  Bewegungszustand)  ange- 
nommen habe,  bei  dem  sich  SO3  und  H2O  trennen  müssen.  Die  relative 
Anzahl  der  zersetzten  Moleküle  wird  mit  wachsender  Durchschnitts- 
temperatur zunehmen.  —  Die  isolirten  Moleküle  SO3  und  PI2O  werden 
sich  auf  ihren  Wanderungen  meist  mit  H2S04^=molekülen  zu  Verbin- 
dungen wie  H2SO4XSO3  und  H2S04.yH20  vereinigen.  Wenn  wir  nun 
annehmen,  dass  von  diesen  complicirteren  Molekülen  die  letzteren  sta- 
biler seien  als  die  ersteren,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  bei  der  Destil- 
lation* der  Säure,  die  Moleküle  SO3  im  Dampf  überwiegen  müssen  nnd 
zwar  fun  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur,  d.  h.  je  höher  der  Druck, 
unter  dem  das  Sieden  stattfindet. 
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Ueber  die  Bildung  von  Kohlensäureäther  aus  Öxal- 

äther^). 

Von  George  Cranston  und  W.  Dittmar. 

«  

(Der  ehem.  Section  der  Niederrheinischen  Gesellschaft  in  Bonn  mitgetheilt 

'     am  24.  Jnli  1869.) 

Wenn  oxalsaures  Aethyl  mit  Natrium  oder  Kalium  erhitzt  wird, 
so  bilden  sich,  neben  andern  Producten,  grosse  Mengen  von  Kohlen- 
oxyd und  von  Kohlensäureäther.  Diese  Reaction  wurde  bekanntlich 
schon  vor  vielen  Jahren  von  Ettling  entdeckt,  hat  aber  seither  noch 
keine  befriedigende  Erklärung  gefunden.  —  Von  der  Voraussetzung 
ausgehend,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  K  oder  Na  auf  Oxal- 
äther  wohl  zunächst  Aethylat  (RC2H5O)  bilden^werde,  haben  wir  das 
Verhalten  von  fertig  gebildetem  Aethylat  gegen  Oxaläther  studirt  und 
gefunden,  dass  dasselbe  in  der  That,  gleich  dem  Metalle  selbst,  die 
Bildung  von  Kohlensäureäther  und  Kohlenoxyd  bewirkt.  —  Wenn 
hierzu  das  durch  Auflösen  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol  erhal- 
tene flüssige  Alkoholat  direct  in  Anwendung  gebracht  und  mit  oxal- 
saurem  Aethyl  im  Sieden  erhalten  wird,  so  wird  ein  Theil  des  letz- 
teren, unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd,  in  Kohlensäureäther  vor- 
wandelt, gleichzeitig  aber  entstehen  bedeutende  Mengen  von  Aether 
(C4H10O)  neben  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Natron  und  andern 
Producten.  —  Viel  regelmässiger  verläuft  die  Einwirkung  von  trock- 
nem  Nairiumäthylat  auf  Oxaläther.  Die  trockne  Verbindung  NaAeO 
lässt  sich  durch  Auflösen  von  Natrium  in,  vorher  durch  Destillation 
mit  Natrium  völlig  entwässertem  Alkohol  und  Eindampfen  der  Lösung 
in  einem  Strom  von  Wasserstoff  leicht  darstellen  und  im  Oelbade  bei 
ISO — 200 0  ohne  sichtbare  Zersetzung  trocknen.  Wenn  so  erhaltenes 
Aethylat  in  eine  grössere  Menge  (etwa  das  8  fache  Gewicht  oder  mehr) 
von  Oxaläther  eingetragen  wird,  so  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte 
mit  schwacher  Wärmeentwicklung  auf  und  bildet  einen  Syrup,  der 
oft  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Gallerte  erstarrt.  Wird  dieses  Gemisch 
(molekulare  Verbindung?)  dann  in  einem  Oelbad  vorsichtig  erhitzt, 
so  beginnt  schon  bei  ungefähr  80^  eine  lebhafte  Rektion:  die  Masse 
färbt  sich  dunkelbraun  und  es  entwickeln  sich  Massen  eines,  im 
Wesentlichen  aus  Kohlenoxyd  bestehenden,  Gases  ^).  Durch  allmälige 
Steigerung  der  Temperatur  auf  ungefähr  140<^  lässt  sich  die  Reaction 


1)  Vergl.  die  Anführung  dieser  Untersuchung  durch  J.  A.  Wanklyn 
Chem.  News  t86S,  12t  u.  143  (11.  u.  25.  SeptJ  oder  diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  673  und  Geuther's  entsprechende  Untersuchung,  Jenaische  Zeitschrift 
4,  241  (1S6S  Mitte  März)  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  652.  H. 

2)  Bei  einem  Versuche  wurde  das  Gasgewicht  analytisch  untersucht, 
wobei  es  sich  herausstellte,  dass  das  durch  concentrirte  Schwefelsäure  von 
HfiO—CsHeO  und  C4H10O  befreite  Gas,  in  100  Gewicbtsth.  —  0,4  Kohlen- 
säure enthielt,  und,  bei  der  Verbrennung  mit  CuO  Quantitäten  vonCOi  und 
HsO  gab,  die  beziehungsweise  99,5  Kohlenoxyd  und  0,1  Wasserstoff  ent- 
apracnen. 
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rascb  zu  Ende  fiibren.  Wenn  man  die  Masse  dann  aus  dem  Oelbade 
bei  Temperaturen  bis  zu  200  ^  im  Wassers tofTstrome  desirllirt,  so  er- 
hält man:  Im  Destillat i  Kohleiisäureäther^  je  nach  Umständen  mit 
oder  ohne  Oxaläther  und  stets  auch,  selbst  bei  Anwendung  unvollkom- 
men Wässer-  und  alkoholfreier  Materialien,  etwas  Alkohol,  Aether  wird 
nicht,  oder  nur  spurenweise  gebildet.  (Erhebliche  Mengen  des  letzteren 
treten  auf,  wenn  man  mehr  NaAeO,  als  dem  oben  angegebenen  Verhält- 
nisse entspricht,  in  Anwendung  bringt,  oder  wenn  das  NaAeO  von 
dem  Erwärmen  nicht  völlig  gelöst  war  und  local  auf  verhältnis^mässig 
wenig  Oxaläther  einwirken  konnte.)  Im  Rückstände  findet  sich :  Oxal- 
saures  Natron,  eine  geringe  Menge  Formiat,  und  ausserdem  die'  Na- 
tronsalze von  complicirt  zusammengesetzten  Säuren  (Löwig's  „Nigrin- 
säure'^),  die  uns  nicht  gelungen  ist,  genauer  zu  deüniren.  Es  bil- 
det sich  kein  Carbonat;  auch  nach  Propionat,  das  möglicherweise 
hätte  entstehen  können,  wurde  vergebens  gesucht.  Behufs  genaueren 
Studiums  der  Reaction  haben  wir  eine  Reihe  von  quantitativen  Ver- 
suchen mit  wechselnden  Verhältnissen  besonders  sorgfältig  dargestellter 
Materialien  ausgeführt.  Das  Aethylat  wurde,  gewöhnlich  ex  tempore, 
aus  einer  gewogenen  Menge  von  Metall  dargestellt  und  bis  zu  con- 
ätant  bleibendem  Gewichte  bei  150  -180 <^  im  Wasserstoffstrome  ge- 
trocknet. —  Das  gebildete  Kohlenoxyd  wurde  in  einem  Oasometer, 
dessen  Atmosphäre  mit  der  des  Apparats  direct  communicirte,  über 
Wasser  aufgefangen  und  gemessen.  Die  Menge  des  gebildeten  Kohlen- 
säureäthers wurde  dadurch  bestimmt,  dass  man  einen  bestimmten 
Bruchtheil  -des  Gesammtdestillats  mit  CO2  freiem  Natron  zersetzte, 
aus  dem  gebildeten  Carbonat  die  CO2  durch  eine  Mineralsäure  aus- 
trieb und,  nach  dem  Trocknen  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  in 
Kalilauge  und  Natronkalk  auffing  und  wog.  Die  zur  Zersetzung  einer 
gegebenen  Menge  von  Oxaläther  erforderliche  Menge  von  NaA^O  wurde 
durch  Tastversuche  direct  ermittelt,  einmal  auch  dadurch,  dass  man 
die  in  das  Destillat  untersetzt  übergegangene  Menge  von  C202(AeO)2 
analytisch  bestimmte.  Es  wurden  nun  zwar  nicht  in  jedem  einzelnen 
Versuche  alle  diese  Bestimmungen  vollständig  ausgeführt;  wir  hielten 
uns  aber  für  berechtigt  die  verschiedenen  Versuche  als  einander  gegen- 
seitig ergänzend  anzusehen  und  gelangten  so  zu  folgenden  Resultaten : 
Ein  Molekül  Natriumäthylat^  (IX  C2H5NaO)  zersetzt  bis  zu  4  Mol. 
Oxaliäier  (4  X  C202(AeO)2).  Was  mehr  angewandt  wird,  findet  sich 
nnzersetzt  im  Destillat  wieder.  Es  bilden  sich  dabei  (für  1  X  C2H5 
NaO)  sehr  nahezu  3  Mol.  Kohlenoxyd  (3  X  CO)  und  2  Mol.  Kohlen- 
säureäther (3  X  CO(AeO)2)  und  ungefähr  0,4  Mol.  Alkohol.  Wenn  man 
zu  überschüssigem  Oxaläther  nach  und  nach  kleine  Mengen  von  NaAeO 
zusetzt  und  jedesmal  bis  zur  beendigten  Gasentwicklung  erhitzt,  so 
sind  die  successive  gebildeten  Mengen  von  CO  den  Aethylatmengen 
proportional.  Die  bis  hierher  angezogenen  Versuche  wurden  alle 
im  Winter  67/68  im  Universitätslaboratorium  in  Edinburgh  ange- 
stellt Wir  haben  dieselben  neuerdings  im  Laboratorium  deä  Herrn 
Prof.  Kekule,   durch  einige  Experimente  mit  KcUiumäthylat  ver- 
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voUstäodigt.  Trocknes  Kaliumäthyl  lässt  sich  leicht,  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Natriumverbindung,  darstellen.  Die  alkoholische  Lö- 
sung lässt  beim  Eindampfen  im  Wasserstofifstrom  ein  Gel  zurück, 
welches  bei  lange  fortgesetztem  Trocknen  bei  150 — 180^  endlich  die 
letzten  Spuren  von  Alkohol  abgibt  und  schliesslich  die  reine  Ver- 
bindung KC2H5O  als  eine  weisse  Masse  zurückiässt,  welche  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  selbst  bei  200^  nicht  zersetzt  wird.  Kalium- 
äthylat  verhält  sich  gegen  Oxaläther  der  Natriumverbindung  ähnlich; 
nur  beginnt  die  Einwirkung  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  und 
geht  viel  rascher  vor  sich.  Die  für  je  1  Atom  Metall  gespaltene 
Menge  von  Oxaläther  ist  mdessen  viel  grösser:  In  eineo^  quanti- 
tativ ausgeführten  Versuche  wurde  für  je  39  Tbl.  Kalium  (1  X  K), 
die  0,976  X  AeO  aufnahmen,  bei  Einwirkung  auf  12,9  X  C202(AeO)2, 
erhalten:  6,20  X  CO(AeO)2,  6,72  X  CO  und  ungefähr  1,6  X  CaHeO. 
Wenn  wir  in  Betracht  ziehen,  dass  bei  allen  Versuchen  stets  gleich 
viel  Moleküle  von,  CO(AeO)2  und  von  CO  auftraten ,  d.  h.  genau  die 
Producte  der  Spaltung  von  C202(AeO)2  in  diese  beiden  Vesbin- 
dungen,  und  dass  die,  für  je  1  Atom  Metall,  so  zersetzte  Menge  von 
Oxaläther  sich  bis  auf  mehr  als  6  Mol.  steigern  Hess,  so  können  wir 
kaum  umhin  anzunehmen,  dass  wir  es  hier  mit  einer  katalytischen 
Reaction  zu  thun  haben,  bei  der  zu  gleicher  Zeit  Aethylat  zersetzt 
und  regenerirt  wird,  und  dass  die  Reaction  bis  ins  Unendliche  fort- 
gehen könnte,  wenn  sie  nicht  durch  andere  nebenher  gehende  Reac- 
tionen,  die  das  Aethylat  nach  und  nach  aufbrauchen,  zum  Stillstände 
gebracht  würde. 


Verhalten    des    fleischrothen  llangansiilfids  gegen 
einige  Agentien  bei  verschiedenem  Temperaturgrad 

und  Druck. 

Von  F.  Muck. 

(Mitgetheilt  in  der  ehem.  Section  der  niederrh.  Ges.  f.  Natur-  und  Heilkunde 

zu  Bonn  am  27.  November  1869.) 

Im  AnschluBS  an  meine  früheren  Mittheilungen  über  Mangansulfid 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  580  u.  640)  theile  ich  nachstehend  die  Ergeb- 
nisse einiger  Versuche  mit  völlig  rein  ausgewaschenem  fleischrothen 
MnS  mit.  Dieses  war  aus  Chlorid  und  Natriumanlfid  (Na2S)  darge- 
stellt und  zeigte  so,  wie  schon  früher  angegeben,  in  Berührung  mit 
dem  Fällungsmittel  nicht  die  geringste  Tendenz  zu  Grünfärbung. 

Das  Sulfid  wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren  4 — 5  Stunden  auf 
140 — 150^  erhitzt  mit:  Wasser^  Schrvefelwasserstoffwasser,  Ammo- 
niumsulftd  (gelbem),  Kaliumsulfid  (Polysulfid),  Ammoniak  und  Kali- 
lauge. 


gegen  einige  Agentien  bei  verschiedenem  Temperaturgrad  und  Druck.      7 

Die  Röhreninhalte  zeigten  nach  dem  Erhitzen  folgende  Veränderungen: 

t.  Röhre  mit  Sulfid  und   fVasscr      ....    keine  ^  bis  auf  Bpnren  eines 

braunen  Beschlages,  von  ge- 
geringer, durch  miteinge- 
schlossene Luft  veranlasster 
Oxydation  herrührend. 

2.  „        „        „         „     Schwefel  Wasserstoff    k&hie. 

3.  „        „        „         „     Ammoniumsulfid     .    vollständige  Umwandlung  in 

nrünes  SuJfid. 

4.  „        „        „         „     A'aiiumsfi/fiä      .    .    Die  Hauptmasse  des  MnS  war 

völlig  unverändert,  nur  hatte 
sich  auf  der  untern  Seite  der 
Röhre  ein  fest  haßender  vio- 
letter Nieaerschlag  gebildet. 
(Erinnert  an  das  bekannte 
,,fa8t  rothe'*  MnS,  welche» 
V  ö  1  c  k  e  r  durch  Fällung  von 
völlig  neutraler  Acetatlösung 
mit  Slis  erhalten  haben  will. 

5.  .,        „        „         „     Ammoniak       .    .    .    keine. 

6.  I,        „        „        „     Kalilauge    ....    Das  Sulfid  war  in  graulich- 

weisses  Oxydulhydrat  ver- 
wandelt ,  die  Übersteheudo, 
nunmehr  Kaliumsulfid  ent- 
haltende Flüssigkeit  schwach 
gelblich  gefärbt. 

Die  Wiederholung  der  Versuche  bei  gewöhnlichem  Drucke  flihrte  zu 
gleichem  Resultat  • 

bei  1.  und  2. 

,,  3.  trat  zwar  auch  Grünfärbung  ein,  aber  nur  bei  Anwendung  von  sehr 
viW  Ammonium  Sulfid,  nicht  aber  von  wenig  dieses  Reagens,  und  son- 
derbarer Weise  tritt  die  Grünfärbun^  auch  dann  nicht  ein,  wenn  man 
das  fleichrothe  MnS  erst  mit  wetug  Ammoniumsulfid  (auf  dem  Was- 
serbad) digerirt,  und  dann  nachträglich  einen  (auch  noch  so  grossem 
Ueberschuss  zusetzt.  (Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 582:  Sehreigeu- 
tbümlicherweise  u.  s.  w.) 

„   4.  keine  Veränderung. 

„  5.  zeigte  sich  schon  in  der  Kälte  eine  intensive  Gelbfärbung  des  Am- 
moniaks, welche  sich  beim  Erwärmen  steigert,  und  bleibend  ist,  wäh- 
rend im  zugeschmolzcnen  Rohr  beim  Erhitzen  eine  Riickbildung  von 
MnS  (und  zwar  fleischrothem)  und  Ammoniak  stattfindet. 

„  ().  findet  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  statt,  rascher  beim 
Erhitzen,  wobei  aber  (des  freien  Luftzutrittes  halber)  eine  tiefer  gelb«* 
Lösung  und  ein  bräunlicher  Niederschlag  erhalten  wird.  Eine  Rück- 
bildung findet  nicht  statt,  wenigstens  nichts  augenfällig,  und  der  Ge- 
genversuch zeigt  auch,  dass  frisch  gefälltes  Oxydulhydrat  mit  NasS 
und  IGS  (sowie  den  höhereu  Sulfiden)  nur  schwierig  in  MnS  verwan- 
delt wird.    Leicht  geschieht  dies  durch  Ammoniumsulfid. 

Die  in  den  Lehrbüchern  erwähnten  Missfärbungen  des  fleiscli- 
rotben  MoS  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniumsalzen  lassen  sich  mit 
deQ  hier  besprochenen  Veränderungen  nicht  verwechseln,  worauf  ich 
in  einer  späteren  Mittheilung  vielleicht  zurückkommen  werde. 
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Die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  NitrobenzoL 

Von  Dr.  Heinr.  Baumhauer  (Bonn). 

In  einer  früheren  Mittheiliing  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  198)  habe 
ich  die  Resultate  meiner  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  Nitrobeuzol  veröffentlicht.  Ich  bin  nun  im  Stande, 
auch  Aber  die  Einwirkung  von  Clilorwasserstoff  auf  Nitrobenzol  be- 
richten zu  können. 

Erhitzt  man  wässerige  concentrirteste  Salzsäure  mit  Nitrobenzol 
im  Volumverhältniss  von  3:1  in  zugeschraolzenen  Glasröhren  auf 
200 — 230 <>,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  kleine  Menge  farb- 
loser Octaeder  und  Würfel  aus,  welche  wahrscheinlich  aus  Salmiak 
bestehen,  dessen  Löslichkeit  in  concentrirter  Salzsäure  gering  ist. 
Daneben  bildet  sich  eine  geringe  Quantität  salzsauren  Dichloranilins. 
Erhitzt  man  länger  und  lässt  die  Temperatur  auf  245 ^  steigen,  wo- 
bei freilich  die  Röhren  häufig  explodiren,  so  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten der  Inhalt  der  Röhren  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Die- 
selbe giebt  mit  siedendem  Wasser  behandelt  eine  Lösung,  in  welcher 
sich  hauptsächlich  salzsaures  Dichloranilin  neben  wenig  salzsaurem 
Anilin  befindet.  Ausser  dieser  Lösung  erhält  man  einen  öligen  sehr 
unreinen  Rückstand,  der  noch  unzdrsetztes  Nitrobenzol,  sowie  eine 
kleine  Menge  eines  in  dünnen  farblosen  Tafeln  krystallisirenden  Kör- 
pers enthält,  dessen  Natur  festzustellen  ich  jedoch  nicht  im  Stande 
war.  Das  Auftreten  von  Monochloranilin  konnte  nicht  constatirt  wer- 
den. Als  Hauptproduct  der  Reaction  ist  jedenfalls  das  Dichloranilin 
zu  betrachten,  welches  denn  auch  in  grösserer  Menge  gewonnen  und 
analysirt  wurde. 

Demzufolge  verläuft  die  Reaction  im  Wesentlichen  analog  der- 
jenigen bei  der  Erwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Nitrobenzol.  In 
beiden  Fällen  wird  zuerst  Anilin  gebildet,  und  aus  diesem  werden 
dann  die  betreffenden  Substitutionsproducte  erzeugt.  Interessant  ist, 
dass  Chlorwasserstoff  so  energisch  reducirend  auf  die  Nitrogruppe  ein- 
wirkt, wie  Jod-  und  Bromwasserstoff.  Die  reducirende  Kraft  der  drei 
Säuren  lässt  sich  mit  der  Temperatur  vergleichen,  bei  welcher  sie  die 
Reduction  von  Nitrobenzol  zu  Ende  führen.     Dieselbe  beträgt: 

bei  Jodwasserstoff  .    .    .    104^  C. 
„    Bromwasserstoff  etwa    185^ 
»,    Chlorwasserstoff     „      245*^ 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 

in  Greifswald. 

Von  Robert  Otto. 

I.  üeber  Quecksilber diphenyL  Von  Eugen  Dreher  u.  Ro- 
bert Otto.  —  Ausser  dem  Quecksilberdinaphtyl ,  welches  der  Eine 
von  uns  vor  einiger  Zeit  zuerst  dargestellt  und  beschrieben  hat'j, 
sind  metallorganische  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  aromatischen' 
Körper  nicht  bekannt. 

Wir  haben  deshalb  das  Quecksilberdiphenyl  einer  genaueren  Uu- 
tersuchung  unterworfen  und  theiien  im  Folgenden  in  Kürze  die  Resul- 
tate derselben  mit.') 

Datstellung,  Man  erhält  das  Quecksilberdiphenyl  auf  dem  für 
die  Darstellung  der  entsprechenden  Naphtylverbindung  angegebenen 
Wege,  indem  man  ein  Gemisch  aus  MonobrombenzoP)  und  wasser- 
freien Benzol  (Siedep.  100—120 — 140^)  mit  teigigem,  nicht  zu  viel 
Natrium  enthaltenden  Natriumamalgam  am  aufsteigenden  Kühler  kocht 
und  die  nach  Beendigung  der  Reaction  entstandene  Lösung  von  Queck- 
silberdiphenyl siedend  heiss  vom  Quecksilber,  Bromnatrium  u.  s.  w. 
abiiltrirt.  Beim  Eindunsten  oder  Lösung  scheidet  sich  die  Queck- 
silberverbindung aus,  welche  man  durch  1 — 2  maliges  Umkrystallisiren 
aus  Benzol,  dann  aus  Weingeist  leicht  reinigen  kann.  Ihre  Bildung 
veranschaulicht  die  Gleichung: 

2(C6H5Br)  +  NajHg  =  2NaBr  +  §Sj>^^' 

Sehr  viel  leichter  geht  die  Zersetzung  des  Brombenzols  und  die 
Bildung  der  Quecksilberverbindung  vor  sich,  wenn  man  nach  dem  vob 
Frankland  und  Duppa  zuerst  gelegentlich  der  Darstellung  des 
Quecksilberdiäthyls  und  seiner  Homologen  angewandten  Verfahren  dem 
Gemische  aus  Brombenzol  und  Natriumamalgam  etwas  Essigäther  (7io 
vom  Gewichte  der  Brom  Verbindung)  hinzufügt.  Die  Reaction  verläuft 
sodann  schon  bei  gelinder  Wärme  und  in  viel  kürzerer  Zeit.^) 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  162.  lieber  das  Qaecksilbernaphtyl  und 
einige  Derivate  des  Naphtalins  von  R.  Otto  u*  G.  Möries. 

2)  Eine  ausführliche  Darlegung  unserer  Versuche  wird  die  demnächst 
in  den  Annalen  der  Chemie  u.  Pnarmacie  erscheinende  Abhandlung  ent- 
halten. 

3)  Nach  Fittig's  Angaben  dargestellt  aus  reinem  bei  80— 82°  siedenden 
Benzol. 

4)  So  weit  uns  bekannt,  haben  Frankland  und  Duppa  für  diese 
interessante  Eigenschaft  des  Essi^äthers,  die  Bildung  der  Quecksilberver- 
bindungen zu  beschleunigen,  kerne  eigentliche  Erklärung  zu  geben  ver- 
socbt.  Der'Aether  ist  nach  Beendigung  der  Reaction  unzersetzt  in  der 
Lösung  der  Quecksilberverbind ung  enthalten. .  Angenommen,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Essigäther  in  der  Gruppe  CaHaO  2  At. 
H  durch  Natrium  substituirt  würden,  Hesse  sich  der  Process  (beim  Queck- 
silberdiphenyl) vielleicht  durch  folgende  Gleichungen  erklären: 
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4 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberdiphenyl  krystallislrt  aus  lieiseer 
gesättigter  Benzollösung  in  kleinen  weissen  giasglänzenden  asbest- 
artigen  Nadeln,  ans  verdünnter  Lösung  in  weissen  rhombischen,  hänfig 
büschelförmig  [vereinigten  und  zolllangen  am  Lichte  gelb  werdenden 
Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstofiT,  Benzol,  weniger  leicht  in  Aether  und  siedendem  Weingeist, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzpunct  120*^.  In  kleinen  Mengen 
vorsichtig  über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt,  sublimirt  die  Verbindung 
unzersetzt;  sie  siedet  über  300^  und  destillirt  unter  BilduBg  von  Benzol, 
Diphenyl  und  Abscheidung  von  Kohle  und  Quecksilber  (siehe  unten). 
Sie  ist  mit  den  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.*) 

Verhalten  des  Quecksilberdiphenyls  gegen  Salzsimre,  Jodwas- 
serstoffsäure  u.  s.  w.  Trocknes  Salzsäuregas  zersetzt  die  Queck- 
silberverbindung schnell  unter  Wärmeentwicklung  in  Benzol  und  Queck- 
silberchlorid : 

(C6H8)2Hg  +  2HC1  =  2C6H6  +  HgCh. 

Dieselbe  Zersetzung  ündet  auch  statt  beim  Erwärmen  von  Queck- 
silberdiphenyl  mit  starker  wässeriger  Salzsäure.  In  demselben  Sinne 
—  unter  Bildung  von  Benzol  und  eines  Quecksilbersalzes  —  wirken 
andere  anorganische  Säuren  (HJd,  HBr,  NHO3,  SH2O4  u.  s.  w.)  ein.'') 

Verhalten  des  Quecksilberdiphenyls  hei  höherer  Temperatur, 
Leitet  man  das  Quecksilberdiphenyl  in  Dampfform  durch  eine  2 — 3 
Fuss  lange  glühende  mit  Bimssteinstückchen  gefüllte  Röhre  (wie  bei 
einer  organischen  Elementaranalyse),  so  zersetzt  es  sich  vollständig 
in  Quecksilber,  Kohle,  Benzol  und  Diphenyl.  Das  so  erhaltene  Di- 
phenyl war  völlig  identisch  mit  dem  nach  dem  Verfahren  von  Fittig 
aus  Natrium  und  Monobromb^zol  sich  bildenden^),  wie  sich  aus  einer 


^lS;>0  +  N«^  •=  ''^™S>0  +  Hg  +  H. 
2C6H5Br  -I-  2H  +  Hg  =  <C8H5)2Hg  +  2BrH 

^'^c£>^  +  2BrH  =  2NaBr  +  %^i2>0. 
Oder  wenn  man  die  Bildung  eines  QuecksilberwasserstofTs  zulässt: 

2C6H5Br  +  ^'^?tm>0  =  2NaBr  +  ^^"(^''^*>£>0 

c.ii(Ccm)20^Q  +  H^Hg  ==  c^g^>o  +  (C6m).Hg. 

1)  Neuerdings  hat  Würtz  das  Quecksilberdiphenyl  durch  Einwirkung 
von  Natrium  aaf  ein  Gemisch  von  Chlorkohlensäureäther  und  Monobrom- 
benzol  mit  denselben  Eigenschaften,  wie  wir  erhalten.  (Vergl.  d.  Zeitschr. 
N.  F.  5,  385.) 

2)  Es  lässt  sich  auf  diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  Quecksilberdiphe- 
nyls durch  anorganische  Säuren  ein  bequemer  Weg  zur  Bestimmung  des 
Quecksilbers  in  demselben  gründen. 

3)  Ann.- Ch.  Pharm.  121,361  u.  132,201.  Wir  wissen  nicht,  ob  Andere 
auch  beobachtet  haben,  dass  bei  Einwurkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
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Vei^toichiiDg  beider  Präparate  ergab.    Wir  glaubten  Anfangs  die  Bii- 

dnng  der  erwähnten  Zersetzongprodnct«  durch  folgende  Gleichungen 

deuten  zu  dürfen: 

CeHs  3  CeHs 

1.   (C6H6)2Hg  =  Hg  +        I  2.  I    =  öCeHc  +  6  0. 

CgHö  CeH* 

Hiergegen  spricht  aber  die  Thatsache,  dass  das  Diphenyl,  wenn 
es  in  Dampfform  durch  eine  glühende  mit  Bimssteinstücken  gefüllte 
Rohre  geleitet  wird,  völlig  unverändert  bleibt,  dass  sich  aus  ihm  keine 
Spur  von  Kohle  und  Benzol  bildet.  Femer  hat  Berthelot  gele- 
gentlich seiner  schönen  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der  Hitze 
auf  Benzin  und  analoge  Kohlenwasserstoffe  (Compt  rend.  63,  788) 
nachgewiesen,  dass  Diphenyl,  wenn  es  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten 
geschlossenen  Röhre  zum  Rothgltthen  erhitzt  wird,   tbeilweise  unter 

3C0H5 
Bildung  von  Benzin  und  Chrysen  nach  Gleichung:  1     =  SCeHe 

C6H5 

+  Ci8Hj2  zerfällt*).  Diese  Zersetzung  konnte  aber,  da  Chrysen  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  Quecksilberdiphenyls  nicht  nachgewiesen 
wurde,  nicht  stattgefunden  haben.  Es  muss  deshalb  das  Diphenyl 
als  secundäres  Zersetzungsproduct,  das  Benzol  als  das  primäre  auf- 
treten. Da  femer  Berthelot  gezeigt  hat,  dass  sich  aus  Benzol  bei 
lebhafter  Rothgluth  Diphenyl  unter  Austritt  von  Wasserstoff  bildet  und 
neuerdings  Brönner  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  50)  in  Einklang  hiermit, 
das  Auftreten  von  Diphenyl  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure  mit 
Kalk  beobachtete  (wobei  es  aus  dem  sich  im  Status  nascens  befin- 
denden Benzol  entsteht),  so  denken  wir  uns,  dass  das  Quecksilber- 
diphenyl  zunächst  nach  Gleichung:  3(C(}H5)2Hg  =  3  Hg  +  5  Co  He 
-f-  6G  zerlegt  wird  und  dass  ein  Theil  des  Benzols  weiter  unter  Aus- 
tritt von  Wasserstoff  in  Diphenyl  übergeht: 

CeHs 
2C6H6  —       I     +  2H 
CeHs 

Einwirkung  von  Schwefel  auf  Quecksilber  diphenyl.  Erhitzt 
man  1  Molecül  Quecksilberdiphenyl  mit  2  Atomen  Schwefel,  so  findet 
etwas  oberhalb  des  Schmelzpunctes  des  Schwefels  lebhafte  Reaction 
statt,  bei  welcher  unter  Zurücklassung  von  Schwefelquecksilber  eine 
ans  Phenylsulfür  und  kleinen  Mengen  Phenylsulfhydrat  (Thiophenol)  be- 
stehende Flüssigkeit  überdestillirt :  (C6H5)2Hg-fS2  =  (C6n5j2S+HgS. 


von  Brombenzol  und  Benzol  ausser  Biphenyl  noch  andere,  bei  weit  Tiöherer 
Temperatur  unzersetzt  siedende  Ölige  Verbindungen  sich  bilden.  Je  hüber 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  stattfindet,  um  so  reichlicher 
scheinen  diese  Körper  zu  entstehen. 

1)  Das  Chrysen  bildet  sich  nach  ihm  aus  dem  zunächst  aus  dem  Di- 
phenyl  neben  Benzol  nach  Gleichung:  Ccn4(C6llG)  =^  Celle  +  C6H4  ent- 

Diphenyl 

stehenden  Phenylen,  welches  sich  im  Entstehungsmomente  tn  dem  poly- 
meren  Chrysen  umwandelt:  3C0H4  «>  CisBis. 
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Das  Auftreten  von  Thiopbenol  —  der  dem  Benzol  entapcechenden 
Schwefelverbindung  —  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  neben  der 
durch  obige  Gleichung  ausgesprochenen  Hauptzersetzung  eine  andere 
vor  sich  geht,  die  derjenigen  analog  ist,  welche  bei  dem  Erhitzen  des 
Quecksilberdiphenyl  für  sich  stattfindet.  Hierfür  spricht  auch  die 
gleichzeitige  Bildung  von  Kohle.  Das  Phenylsulfür  besass .  die  Eigen- 
schaften, welche  Stenhouse,  der  dasselbe  durch  trockne  Destillation 
ans  dem  Natriumsalze  der  Benzolschwefelsäure  gewann,  dafür  ange- 
geben hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  626).  Mit  einem  Gemische  von 
Chromsäuresalz  und  Schwefelsäure  oxydirt  gab  es  hingegen  nicht, 
wie  Stenhouse  angiebt,  einen  von  dem  normalen,  durch  Einwirkung, 
von  SO3  auf  Benzol  (neben  Benzolschwefelsäure)  entstehenden  Snlfo- 
benzid  ==  CcHs — S — 0 — 0 — CgHs  verschiedenen  Körper  (von  Sten- 
house Sulfobenzolen  genannt),  sondern  Übereinstimmend  mit  den  An- 
gaben Kekule*s  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  193),  ein  mit  dem  gewöhnlichen 
Sulfobenzid  völlig  identisches  Prodnct. 

Es  war  auch  möglich  die  Bildung  des  Phenylsulfürs  .bei  der 
Destillation  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Schwefel,  in  anderer  Weise 
zu  deuten.  Es  konnte  sich  nämlich  dabei  zunächst  die  Quecksilber- 
Verbindung  des  Thiophenols  bilden  und  diese  dann  weiterhin  unter 
Abscheidung  von  Schwefelquecksilber  Phenylsulfür  geben: 

(C6H5)2ng   +   82    =    (C6H5)2HgS2 
(C6H5]2HgS2    =   HgS    +    (CoH5)2S. 

Diese  Auffassung  musste  um  so  plausibler  erscheinen,  als  Rekul^ 
(a.  a.  0.)  nachgewiesen  hat,  dass  die  Bleiverbindung  des  Thiophenols 
bei  höherer  Temperatur  sich  in  Schwefelblei  und  Phenylsulfür  zerlegt. 
Aber  ein  Versuch  ergab,  dass  Phenylsulfhydrat-Quecksilber  (siehe  unten : 
über  die  Umwandlung  des  Thiophenols  in  Phenylsulfid  S.  22)  bei  trocfcner 
Destillation  sich  in  metallisches  Quecksilber  und  Bisulfür  zerlegt.  Auch 
beim  Erhitzen  von  Schwefel  und  Quecksilberbiphenyl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  140^  entstehen  HgS  und  (C6Hr>)2S.  Man  muss  deshalb 
annehmen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  die  Quecksilber- 
phenyl Verbindung  von  vornherein  Schwefelquecksilber  und  Phenylsulfür 
sich  bilden. 

Versuche,  durch  Einwirkung*  von  mehr  als  2  Atomen  Schwefel 
auf  (C6H5)2Hg  schwefclreichere  Abkömmlinge  des  Phenyls  darzustellen, 
gaben  kein  Resultat;  der  üeberschuss  des  Schwefels  blieb  ausser 
Reaction. 

Verhalten  des  Quecksilberdiphrnyls  gegen  Jod,  Brom,  Chlor, 
Gegen  Chlor,  Brom  und  Jod  zeigt  das  Quecksilberdiphenyl  ein  ana- 
loges Verhalten;  lässt  man  auf  l  Mol.  der  Quecksilberverbiudung  (bei- 
spielsweise) 2  Atome  Jod  einwirken,  so  erhält  man  Jodphenyl  und 
Quecksilbermonophenyljodttr  nach  Gleichung : 

g]Jj>Hg  +  2Jd  =  CuHiJd  4-  ^  jd>Hg 

bei  Einwirkung  von  4  Atomen  Jod  nur  Jodplienyl  ueben  Quecksilberjodid : 
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>Hg  +  4Jd  —  2C6H5Jd  +  HgJd2. 


Ebenso  zerlegt  sich  selbstverständlich  Quecjcsilber-Monophenyljodid 
bei  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  in  Jodphenyl  und  Qaecksiiberjodid. 
Es  gelang  nicht  Jod-  (Brom-  oder  Chlor-)  Substitute  des  Quecksilber- 
diphenyls  darzustellen. 

Quecksiiber'MonopIienylJodür  j^>Hg.  Erhält  man  bei  Ein- 
wirkung von  Jod  (2  At.)  auf  eine  Lösung  von  Quecksilberdiphenyl 
(1  Mol.)  in  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  und  Umkrystallisiren  des 
beim  Verdunsten  der  Lösung  neben  Monojodphenyl  zurückbleibenden, 
zur  Entfemnng  von  diesem  mit  kaltem  Aether  und  znr  event.  Ent- 
fernung von  beigemengten  HgJd2  mit  einer  Jodkaliumlösung  gewa- 
schenen Productes,  aus  grossen  Mengen  siedenden  Benzols  oder  einer 
Mischung  von  Benzol  und  absolutem  Weingeist.  Schöne  weisse  atlas- 
glänzende rhombische  Täf eichen,  am  Lichte  nicht  verändeilich ,  bei' 
265 — 266^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  so  gut  wie  unlöslich  in 
kaltem  Weingeist,  Aether  und  Benzol,  leichter  löslich  in  heissem  Ben- 
zol, Chloroform,  noch  leichter  in  Kohlenstoffsulfid.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunct  sublimiren  sie  theilweise  unzersetzt,  theilweise  unter 
Absdieidung  von  HgJds.  * 

Das  neben  CeHsHgJd  entstehende  Monojodphenyl  siedet  bei  184 
bis  185<^  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  bekannten  von  Kekul^ 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  162)  durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jod,  Jod- 
säure nnd  Wasser  dargestellten  und  beschriebenen  Jodür.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Quecksilber-Monophenyljodür  zerföllt  dieses,  wie 
oben  erwähnt,  in  HgJd2  und  Jodphenyl. 

Quecksilher'Monophenylbromür        g  >Hg.  Gewinnt  man,  neben 

Monobromphenyl,  bei  Einwirkung  von  2  At.  Brom  auf  1  Mol.  Queck- 
silberdiphenyl, wie  die  entsprechende  Jodverbindung.  Schöne^  weisse, 
rhombische  Täfelchen,  von  hohem  Atlasglanz,  bei  29 1<^  schmelzend, 
unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol, 
leichter  löslich  in  siedendem  Benzol,  durch  Brom  zu  Quecksilber- 
bromid  und  Bromphenyl  zersetzt  werdend,  welches  bei  152 — 154^ 
siedet  und  in  allen  Eigenschaften  dem  direct  aus  Benzol  und  Brom 
entstehenden  gleicht. 

Quecksiiöer'Monophenylchloriir       Jj>Hg.  Trocknes  überschüs- 
siges Chlor  zerl^t  das  Quecksilberdiphenyl  unter  Feuererscheinung  in 
n^3>ng,   Clilorbenzol  nnd  HgCh.     Bei  langsamen  Ueberleiten  von 

Chlor  über  die  Qnecksilberverbindung  erhält  man,  wenn  die  Einwir- 
kung bei  Zeiten  unterbrochen  wird,  ein  Prodnct,  aus  welchem  man 
nach  Entfernung  des  HgCh  durch  Wasser,  der  Chlorsubstitute  des 
Benzols  dnrch  Aether  das  Quecksilber-Monophenylchlorür  isoliren  kann. 
Man  kann  diese  Verbindung  auch  erhalten  durch  Einleiten  von  Cl  in 
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eine  Lösung  von  (C6H6)2Hg  in  Kohlenatoffsulfid  oder  auf  Quecksilber- 
dipbenyl,  welches  in  Wasser  snspendirt  ist,  wenn  man  die  Einwirkung 
bei  Zeiten  unterbricht.  Das  Quecksilber-Monophenylchlortir  bildet 
weisse,  bei  250 ^  schmelzende,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimirbare ,  rhombische  Täfelchen  von  hohem  Atlasglanz,  unlöslich 
in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in 
siedendem  Benzol.  Sie  werden  durch  Chlor  in  analoger  Weise,  aber 
schwieriger  als  die  entsprechende  Jod-  und  Bromverbindungen  in  Queck- 
silberchlorid und  Chlorbenzol  zersetzt. 

Vielleicht  gelingt  eine  Darstellung  von  jodirten  (bromirten,  chlo- 
rirten)  Quecksilberdiphenyl  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  den  2  fach  jodirten  u.  s.  w.  Kohlenwasserstoff. 

Bildung  von  QuecksilhiT'Monophenylchlorür  aus  Quecksilber' 
Chlorid  und  Quecksilber  dtp  henyL  Mit  grosser  Leichtigkeit  lässt  sich 
das  Quecksilber-Monophenylchlorür  auch  aus  Quecksilberchlorid  und 
QuecksiAerdiphenyl  darstellen,  indem  man  gleiche  Mol.  beider  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  110^  ^/2 — 1  Stunde  beiläufig,  unter  Zusatz  von 
etwas  Weingeist  erhitzt: 


•o' 


In  analoger  Weise  erhält  man  die  entsprechenden  Brom-  und  Jod  Ver- 
bindungen durch  Erhitzen  des  Quccksilberdiphenyls  mit  Quecksilber- 
bromid  resp.  -Jodid. 

Ein  Versuch  durch  Einwirkung  von  Bleichlorid  auf  Quecksilber- 
diphenyl nach  Gleichung: 

gJJ;>Hg  +  PbCk  ==  ^lJi>Pb  +  ^^J>Hg 

eine  Bleiphenylverbindung  zu  erlialten,  gab  kein  Resultat.  Vielleicht 
wirken  andere  Chloride  (z.  B.  Kupferchlorid,  Chlorwismuth)  in  dem 
gewünschten  Sinne  ein,  worüber  wir  uns  Versuche  vorbehalten. 

Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Quecksilberdiphenyl. 
Dieselbe  wirkt  wie  freies  Chlor  auf  die  Quecksilberverbindung  ein. 
Man  erhält  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  Monochlorbenzol  und 
Quecksilber-Monophenylchlorür  oder  HgCk  und  Chlorbenzol,  oder  Ge- 
raische von  diesen.  Es  wurde  eine  concentrirte,  nach  Carius'  Me- 
thode (Ann.  Ch.  JPharm.  126,  195)  dargestellte  wässerige  Auflösung 
von  unterchloriger  Säure  angewandt. 

ri  TT 

VerhalUm  von       , -.^^^  gegen  nascirenden  Wasserstoff,  Durch 

nascirenden  Wasserstoff  —  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  —  wird  aus  der  Jodverbindung  nach  Gleichung : 

2^^*>Hg  +  2n  =  2J<1H  -f  Hg-f  ^*J{^>Hg 

wieder  Quecksilberdiphenyl  regenerirt. 
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Einwirkung  von  Natrium  auf       ,  ,>Hg.    Natriumamalgam  in 

wasserfreiem  Benzol  mit  Qaecksilber-Monophenyljodtir  zusammenge- 
bracht, wirkt  in  demselben  Sinne  ein,  wie  nascirender  Wasserstoff: 

2(C6ll5JdHg)  +  2Na  =  (CßHojiHg  +  2NaJd  +  Hg. 

Freies  Natrium  hingegen  vereinigt  sich  mit  dem  Quecksilber  des  Jo- 
dfirs  zu  Natriumamalgam ,  zugleich  bildet  sich  Jodnatrium  und  ^in 
braunes  organisches  Product,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln sich  nicht  löst.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Verbindung  sind 
wir  noch  beschäftigt. 

Einwirkung  von  Sch?ve/eikaiitim  auf  ^'^>Hg.    Bei  längerem 

Kochen  von  Quecksilber-Monophenylbromür  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Ka2S,  zersetzt  «ich  dasselbe  nach  Gleichung: 

2(C6H5HgBr)  +  Ka2S  =  2BrKa  +  HgS  +  (C635)2Hg. 

Bitdung  einer  Schwefelphenylverbindung  findet  nicht  statt. 

p    TT 

Essigsäure-Ouecksilbermonophernjl  r^  yj  O-Lo^^^*  ^^^^^  ^^^ 

Quecksilberdiphenyl  mit  dem  mehrfachen  Volumen  starker  Essigsäure, 
so  entsteht  Benzol  und  ein  Körper  von  der  empirischen  Formel 
GBH802Hg,  welchen  man  nach  seiner  Bildung  und  seinen  Zersetzungen 
als  Essigsäure-Quecksilbermonophenyl  ansehen  muss: 

• 

Aus  der  Lösung  der  Verbindung  in  Essigsäure,  fällt  man  dieselbe 
durch  Wasserzusatz  und  krystallisirt  sie  sodann  aus  heissem  Wasser 
um.  Kleine,  weisse,  geruchlose  glasglänzende  schief  rhombische  Pris- 
men, meist  strahlenförmig  zusammengewachsen,  bei  140®  schmelzend,^ 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  concentrirtor  Essigsäure, 
Benzol  und  Alkohol  löslich. 

Ameisensäure  und  Propionsäure-QuecksilbermonophertyL  Con- 
centrirte  Ameisensäure  und  Propionsäure  wirken  analog  der  Essigsäure 
ein.  Die  Ameisensäureverbindung  bildet  kleuie  weisse,  in  heisser  Amei- 
sensäure und  Alkohol  leicht,  weniger  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Wasser  lösliche,  weisse,  glasglänzende,  bei  171^  schmelzende 
Täfelchen;  die  Propionsäureverbindung  bildet,  aus  heissem  Wasser 
krystallisirt,  matt  weisse  undeutliche  Krystalle,  die  bei  165—1660 
schmelzen. 

Verhalten  des  Essigsäure'Quecksilbei^monophenyls  gegen  Salz- 
säure, Schwefelsäure  u.  s.  w.  Salzsäure  zerlegt  die  Verbindung  beim 
Kochen  in  wässriger  Lösung  nach  Gleichung: 

OtEzO—0>^^  +  2HC1  =  HgCl2  +  CcHe  +  •C2H4O. 
In  analoger  Weise  wirken  Jodwasserstoffsäure,  Schwefelsäure  u  .  s.  w.  ein. 
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Verhalten  des  Essigsihire'Ouecksilher-Monophenyh  gegen  ncusci- 
renden  Wasserstoff'.  Derselbe  (Natriumamalgam  in  alkoholiscber  Lö- 
sung; zerlegt  die  Verbindung  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C2H3(22>^^  +  2H  -=  Hg  +  CcHc  +  C2H4O2. 

Verhalfen  des  Essigsäure'QuecksUbermonophenyls  gegen  Jod. 
Lä^st  man  auf  die  in  Wasser  gelöste  Verbindung  (1  Mol.)  4  At.  Jod 
einwirken,  so  zerlegt  sie  sich  in  Quecksilbeijodid,  Jodphenyl  und  Essig- 
säure. Wahrscheinlich  geht  die  Essigsäure  nicht  direct  aus  der  Phe- 
nylverbindung  hervor,  sondern  aus  dem  zunächst  bei  Einwirkung  des 
Jods  sich  bildenden,  von  Schützenberger^)  zuerst  durch  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Essigsäurechlor  dargestellten  Essigsäurejod,  welcher 
sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Jod ,  Jodsäure  und  Essigsäure 
zerlegt : 

10C2H3JdO2  +  IOH2O  —  8  Jod  -f  2Jd05  +  IOC2H4O2. 

« 

Die  Entstehung  des  Essigsäurejods  aus  dem  Que(^k8ilberdiphenyl  Hesse 
sich  durch  folgende  Gleichung  erklären: 

CHs(25>^«  +  4Jd  =  HgJd,  +  CeHiJd  +  ^^j^>0. 

Diese  Ansicht  wird  durch  das  Vorhandensein  von  Jodsänre  in 
der  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Zersetzung  des  Essigsäure-Qneck- 
silberphenyls  noch  wahrscheinlicher  gemacht.  Wir  haben  davon  abge- 
sehen, das  Essigsäurejod  durch  Ausschliessung  des  Wassers  bei  der 
Reaction  darzustellen,  weil  anzunehmen  war,  dass  dasselbe  bei  seiner 
Reactionsfähigkeit  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  auf  das  gleich- 
zeitig gebildete  Jodbenzol  einwirken  würde. 

Lässt  man  auf  1  Mol.  der  Essigsäure  Verbindung  nur  1 — 2  Atome 
Jod  einwirken,  so  erhält  man  aus  der  Essigsäureverbindung  ein  in 
Torm  eines  schweren  gelben  Niederschlages  sich  ausscheidendes  Pro- 
duct,  welches  aber  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  von  uns  nicht 
hat  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden  können ;  bei  dem  Versuche 
es  aus  Weingeist  umzukrystallisiren,  zersetzte  es  sich  unter  Abschei- 
dung von  Quecksilberjodür.     Vielleicht  repräsentirte  der  Körper  eine 

Doppelverbindnng:  ^^^^^^o^o>^^' 

Einwirkung  von  Schtve/elammonium  und  Schwefeln^assersioff^ 
auf  Essigsäure-Quecksilbermonophenyl.  Wird  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  der  Essigsäureverbindung  H2S  eingeleitet,  so  scheidet  sich 
sogleich  ein  käsiger  weisser  Niederschlag  (N)  aus,  welcher  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  des  Gases  erst  grau,  dann  schwarz  wird:  die 
Lösung  enthält  Benzol  und  Essigsäure,  der  Niederschlag  besteht  aus 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  113.    Essigsaurechlor  entsteht  nach  S.  durch 
Einwirkung  von  ChO  auf  wasserfreie  Essigsäure. 
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Sehwefelqneckßilber.  Rascher  erfolgt  die  Zersetzung,  welche  nach 
folgender  GMeichnng  stattfindet: 

CaIfeO-0>^^  +  H2S  ^  HgS  +  C6H6.+  C2H4O2, 

wenn  man  die  Essigsänreverbindnng  im  geschlossenen  Rohr  mit  Schwe- 
felammon  auf  100 — 110<^  erhitzt.  Die  Natur  des  zuerst  bei  Einwir- 
kung des  H2S  (und  auch  des  Schwefelammons)  sich  bildenden  weissen 
Niederschlages  (N)  haben  wir  nicht  ermittelt.  Vielleicht  ist  derselbe 
eine  Doppelverbindung  aus  SchwefelquecksUber  und  unzerseteten  Essig- 
sänre-Quecksilberphenyl  gewesen. 

Verhalten  des  Essigsäure-OuecksUbernwnophenyls  bei  höherer 
Temperatur.  Wir  haben  das  Verhalten  der  Essigsäureverbindung  bei 
höherer  Temperatur  untersucht,  weil  wir  glaubten,  dabei  möglicher- 
weise Phenyläther  darstellen  zu  können: 

Kc^HsO-V^g)  .»^«""ten  geben :  2HgH-g J^>0  +  gS;g>0. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  aber  die  Verbindung  unter  Abschei- 
dnng  von  Kohle  und  Quecksilber  in  Benzol,  Essigsaureanhydrld,  Essig- 
säure und  Diphenyl. 

Das  Auftreten  dieser  Producte  liesse  sich  in  folgender  Weise 
vielleicht  deuten: 

Die  Essigsäureverbindung  zerlegt  sich  zuerst  nach  folgender 
Gleichung: 

**^^'^^>Hg  -  5C6H6  +  6C  +  3ga0^o_^eHg  +30. 

und  weiterhin  ein  Theil  des  Benzols  im  status  nascens  unter  Abgabe 
von  H  in  Diphenyl.  Der  S^erstoff  konnte  entweder  theilweise  die 
Kohle  oxydiren,  oder  mit  dem  bei  der  Diphenylbildung  entstehenden 
H  sich  zu  Wasser  vereinigen  —  d^  Wasser  endlich  den  Essigsäure« 
anhydrid  in  gewöhnliche  Essigsäure  überführen. 

Auch  durch  Destillation  der  Essigsäureverbindung  mit  Schwefel 
gelang  es  uns  nicht,  Phenyläther  darzustellen:  HgS,  Benzol,  Essig- 
säure, Essigsäureanhydrid  und  ein  bei  285 — 295^  siedender  schwefel- 
haltiger Körper,  höchst  wahrscheinlich  n^g^^S,  waren  die  wesent- 
lichsten Zersetzungsproducte. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  nitrirten  Quecksilber diphenyls^ 
Da  unseres  Wissens  nitrirte  Quecksilberverbindungen  von  Alkoholradi- 
calen  nicht  bekannt  sind,  so  versuchten  wir  auf  verschiedenen  Wegen 
dieselben  zu  erhalten,  aber  vergeblich.  Durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auf  Quecksilberdiphenyl  unter  verschiedenen 
Verhältnissen  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ( — \fi^)  erhält  man 
nur  salpetersaUres  Queeks]lber(-oxyd)  und  Nitrobenzol  unter  Abschei- 
dnng  von  Kohle.  Auch  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Mono- 

ZcitMhr.  t  Ckenie.    13.  Jahrg.  2 
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nitrobrombenzol ')  (in  B«nzol  gelöst)  wurde,  nicht,  wie  nach  Gieichnng 

*2[CeH4(N02)iJi-]  +  NaiHg  ==  ^SIInSJ^^S  +'2NaBr 

möglich  war,  Nitrodiphenylquecksilber,  sondern  nur  ein  quecksilber- 
freies braunes  Product  erhalten  (neben  Bromnatrium) ,  welches  wir 
nicht  näher  untersucht  haben. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  Oxyquecksilberdiphenyls,  Weder 
an  der  Luft  noch  beim  Kochen  mit  Ag^O  nimmt  eine  Lösung  von 
QneGksilberdiphenyl  Sauerstoff  auf;  kocht  man  aber  dasselbe  mit  einer 
wflsserigen  Auflösung  von  übermangansaurem  Kalium,  so  scheidet  sich 
Mangansuperoxyd  aus  und  aus  der  entfärbten  alkalischen  Lösung,  die 
kohlensaures  und  oxalsaures  Kalium  enthält,  füllt  Salzsäure  ein  weisses 
Pulver,  welches  zur  weiteren  R^nigung  aus  beissem  Wasser  urokry- 
staliisirt,  die  erapirisehe  Zusammensetzung  C6n6Hg02  besass.  Diese 
Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien,  in  letz- 
terem unter  Austreibung  von  CO2.  Sie  ifit  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  in  kleinen  weissen  glasglänzenden,  lockeren  Krystallen  sub- 
limirbar,  die  bei  251 — 255<^  schmelzen.  Die*  Dämpfe  der  Verbindung 
reizen  die  Respirationsorgane  heftig.  Die  Verbindung  besitzt  einen 
ausgesprochenen  Säurecharacter,  wir  geben  ihr  folgende  Structurformel : 

6   5^—   ^~~H^^'    ^*®  Reaction  kann  so  vor  sich  gehen,  dass  zu- 
nächst nach  Gleichung 

g{J>Ilg  +  20  =  CeHi-Hg-O^Q  ^  ^^^ 

sich  ein  Phenylen  oder  polymei'es  —  neben  der  Oxyverbindung  — 
bildet  und  dass  sodann  das  Phenylen  weiter  zu  Oxalsäure,  schliess- 
lich zu  Kohlensäure  oxydirt  winl: 

C6H4  +  HO  «=  6CO2  +  2H2a 
Versuch   zur  Darstellung  von  Phenylälher  durch  Einrvirktmg 
von  ChO  auf  Quecksilber diphenyl.     Beide  Verbindungen  konnten  in 
folgendem  Sinne  auf  einander  einwirken: 

g«J>Hg  +  ChO  =  HgCk  +  gg>0. 

Der  Versuch  ergab  aber,  dass  Untercblorigsäure- Anhydrid ,  welches 
auf  das  durch  eine  Kältemischung  abgekühlte  Quecksilberdiphenyl  ein- 
wirkte, ganz  wie  freies  Chlor  reagirtt. 

Einwirkung  von  Bromf'Uhyleh  auf  QuecksilherdipheyiyL  Wir 
vermutheten,  dass  beide  Körper  im  Sinne  folgender  Gleichung  auf  ein- 
ander einwirken  wUrden: 

CH.  CHaBr  CeHs— CH2 

P  w  >Hg  +  I     =  HgBr2  +  I 

CeHs-^   ^  ^  CH2Br  CäHs— CH2 

Dibenzyl 

« 

1)  Nach  Kekul^  (Ann.  Ch.  Pharm.  137, 166)  aas  Monobrombenzol  dar- 
gestellt.   Schmelfpunct  125^  ' 
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Beim  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  einem  Ueberschusse  von 
Bromäthylen  im  geschlossenen  Rohre  6 — 10  Stunden  auf  180— -200^, 

entstand        p'^]>Hg.     Das  ausser  dieser  Verbindung  ohne  Frage  sich 

CeHs       / 
bildende  andere  Produet,  wahrscheinlich         i         ( (CeHrOaHg  +  C2H4 

Br2  köjinten  geben     r,  >Hg  +       1  ,  haben  wir  noch  nicht  isolirt. 

Bf       ""    '    CaHiBr/ 

Quecksilberplienylbromür  blieb  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Bromätbylen  im  geschlossenen  Rohre  auf  250^  unverändert. 

Versuche  zur  Darstellung  von  Ziiik-^  Kupfer-^  Eisendlphenyh 
Die  Versuche  zur  Darstellung  von  Kupfer-  und  Eisendiphenyl  haben 
keinen  Erfolg  gehabt.  Weder  beim  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl 
mit  Eisen,  noch  mit  Kupfer  unter  gewöhnlichem  und  unter  erhöhtem 
Drucke  wurde  eine  Kupfer-  oder  Eisenphenyl Verbindung  erhalten:  wohl 
aber  findet  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Quecksilberdiphenyl  unter 
Abscheidung  von  Zinkamalgam  Bildung  von  Zinkdiphenyl  statt. 

Natrium  wirkt  auf  eine  Lösung  voq  Quecksilberdiphenyl  in  Benzol 
beim  Kochen  unter  Bildung  von  Natriumamalgam  und  in  Benzol  un- 
löslicher, noch  nicht  näher  untersuchter  brauner  Körper  ein. 

Durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Quecksilberdiphenyl  lässt  sich 
wahrscheinlich  nach  Gleichung: 

p^TT  CeHö 

3(C6H5)2Hg  +  PCI3  =  ^  p>Hg  -t-  CbHs^F 

Triphenylphosphin  gewinnen.  Beim  Erhitzen  beider  Verbindungen  im 
geschlossenen  Rohre  auf  180^  hatte  sich  wenigstens  p^j>Hg  ge- 
bildet, was  auf  die  durch  obige  Gleichung  ausgedrückte  Zersetzung 
hinzudeuten  scheint. 

Greifswald,  Anfang  August  1SG9. 


IL  üeher  OuccksilberditoIyL  Von  Eugen  Dreher  und  Robert 

Otto.  —  Quecksilherdilolyl  rrTi^^tlg  .     Man  erhält  diese  Verbin- 

dnng  in  analoger  Weise  wie  das  Quecksilberdiphenyl  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Bromtoluor)  (CÖUiBr— CHs.  Siede- 
punct  182 — 183<^)  am  besten  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  etwas 

■  !-■  II  ^  ■  -*  I      I    I         IL 

1)  Hübner  und  Wallach  haben  neuerdings  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 138) 
angegeben,  dass  in  dem  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol  entstehenden 
Monobromtoluol  eine  mit  diesem  isomere  krystallisirbare,  bei  28—29°  schmel- 
zende Verbindung  in  kleinen  Mengen  vorkommt.  Ünser^Bromtoluol  war  von 
diesem  Körper  nicht  gereinigt  worden.   Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 

2* 
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Essigsäureäthyläther.  Ans  Clilortolaol  ^=^  CtiHiCi — Cih  scheint  sich 
beim  Kochen  mit  NaoHg  kein  Quecksilberditolyl  zu  bilden.  Ob  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Essigäther  Bildung  stattfindet,  haben  wir 
nicht  untersucht. 

Eigenschaße^,  Schöne,  weisse,  oft  mehrere  Linien  grosse  rhom- 
bische Täfelchen,  von  Perlmutter-  bis  Diamantglanz,  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  mehr  in  heissem  Benzol,  Chloro- 
form und  Kohlenstoflfsulfid.     Schmelzpuifct  235^. 

Das  Qnecksilberditolyl  scheint  in  jeder  Hinsicht  das  Analogen 
des  Quecksilberdiphenyls  zu  sein.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  ent- 
steht Quecksilberchlorid  und  Toluol 

?S^5ng   +  2nCl  =  HgCk  +  2C6H5— CH3. 

Analog  wirken  andere  organische  Säuren. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  destiUirt  das  Qnecksilberditolyl  so  gut 
wie  unzersetzt,  leitet  man  aber  die  Dämpfe  desselben  durch  eine  mit 
Bimsstein  gefüllte  glflhende  Röhre,  so  zersetzt  es  sich  in  Hg,  Kohle,  To- 
luol und  einen  öligen  Körper,  Wahrscheinlich  Ditolyl  C6H4<p  »j  —  pH 

(Fittig,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  311). 

Durch  Einwirkung  von  2  At.  Cl  (Jod,  Brom)  auf  1  Mol.  Qneck- 
silberditolyl entsteht  ^      ^Xi>Hg    u.    s.   w.    neben    CoH4<ni  ^ 

u.  8.  w. ;  durch  Einwirkung  von  4  At.  Chlor  nur  Chlortoluol  und 
HgCh  u.  8.  w. 

{hiecksilber'Monotolyljodür  bildet  atlasglänzende  weisse,  rhom- 
bische, bei  220®  schmelzende  Täf eichen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  sehr  viel  siedendem  Alkohol,  reichlicher  in  heissem  Benzol,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar.     Das,  so  viel  uns  bekannt, 

CHt 

noch  nicht  dargestellte  Jodtoluol  =  C6H4<Ct^  »  welches  sich  zu- 
gleich bei  der  Reaction  bildet,  war  eine  wasserhelle,  stark  licht- 
brechende, am  Lichte  sich  röthlich  färbende,  unter  20®  zu  grossen 
rhombischen  Tafeln  erstarrende,  cigenthümßch  nach  Anisöl  riechende 
Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist.  Sie  siedete  zwischen  200 
bis  210®.  Eine  zur  genauen  Feststellung  des  Siedepunctes  nöthige 
grössere  Menge  von  Flüssigkeit  stand  nicht  zur  Verfügung.  Das  Jod- 
toluol ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Kohlenstoff- 
sulfid, mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und  besitzt  gegen  Kali  dieselbe 
Reactionsunföhigkeit ,  wie  die  entsprechende  Chlor-  oder  Bromverbin- 
dung. Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgara  in  alkoholischer 
Lösung)  wird  Toluol  regenerirt. 


Quecksilberditolyl  kr^-stallisirt ,  dürfte  eine  Verunreinigung  desselben  mit 
dem  aus  dieser  isomeren  Verbindung  vielleicht  entstehenden  Körper  kaum 
zu  türchten  sein. 


V 
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C  H  <^^^^ 
Essigsäure'Ouecksilbermonoiolyl  ^   ^^Hg   bildet  sich  wie 

C2H3O— 0 
die  entsprechende  Phenylverbindung.  Kleine,  weisse;  glasglänzende, 
rhombische  Prismen,  bei  153^  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  löslich  in  vielem  kochenden  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
CS2  und  Benzol.  Die  Verbindung  verhält  sich  gegen  Säuren,  (HCl 
u-  s.  w.)  gegen  H2S  und  Jod  analog  der  entsprechenden  Phenylver- 
bindung. 

Versuche  zur  DarsieUung  des  Qnecksilberdibenzyls,  Wir  glaub- 
ten diese  dem  Quecksilberditolyl  isomere  Verbindung  durch  Einwir- 
kung von  Na2Hg  auf  BrombenzyP)  erhalten  zu  können: 

2(C6H5— CH2Br)  +  Na2Hg  =  CeH^— CH2 

I 

Hg  4-  2NaBr. 
I 
CsHo— CH2 

Aber  weder  durch  Einwirkung  von  NasHg  auf  Brombenzyl  noch  auf 
Chlorbenzyi  mit  und  ohne  Zusatz  von  Essigäther  konnte  die  gesuchte 
Verbindung  erhalten  werden  —  es  fand  allerdings  Bildung  von  NaBr 
oder  NaOI  statt,  aber  die  beim  Abdunsten  des  als  Lösungsmittel  die- 
nenden Benaols  bleibende  syrupartige  Masse  enthielt  kei7i  Quecksilber. 

Campisi  hat  am  13.  Nov.  1865  der  Pariser  Academie  der 
Wissenschaften  (Compt.rend.  61,861  od.  d.Z.N.F.  2, 90)  eine  Notiz  ein- 
gereicht, nach  welcher  es  ihm  gelungen  sei  „nach  einem  sehr  einfachen 
Verfahren"  (welches  er  aber  nicht  mittheilt!!)  „Quecksilberbenzyl"  dar- 
zustellen „in  weissen,  über  200^  schmelzenden  Nadeln,  die  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  mehr  in  siedendem  und  noch  leichter  in  Aether  löslich  seien." 

Ob  damit  die  dem  Brombenzyl  entsprechende  von  uns  vergeblich 
gesuchte  Quecksilberverbindung  oder  das  dem  Bromtoluol  analoge  oben 
beschriebene  Quecksilberditolyl  gemeint  ist,  steht  dahin.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Chlortoluols  von  dem  Chlorbenzyi  war  erst  kurze 
Zeit  vorher  von  Bei  Istein  (Gott.  Anz.  1865,  561  u.  d.  Zeitschr.  N. 
F.  2,  17)  ausgesprochen  worden. 

Greifswald,  Anfang  August  1869. 


IIL  Noiiz  über  das  Verhalten  des  Dibenzyls  bei  höherer  Tem- 
perahir.  Von  Eugen  Dreher  und  Robert  Otto.  —  Nachdem 
wir  Im  Anschlüsse  an  unsere  oben  (Seite  17)  besprochenen  Versuche 
das  Verhalten  des  Diphenyls  bei  höherer  Temperatur  geprüft  hatten, 
schien  es  uns  Interessant ^  auch  ein  höheres  Glied  der  Reihe  von  Ver- 
bindungen, deren  Anfangsglied  das  Diphenyl  ist,  nach  derselben  Rich- 

1)  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  dargestellt,  bei 
198—199^  Biedend.  Beilstein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  281.  Kekul^, 
Lehrb.  d.  organ.  Chemie  2,  563. 
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tung  kennen  zu  lernen.    Wir  wählten  dazu  das  durch  Einwirkung  von 

CgHs— CH2 
Na  aus  Chlorbenzyl  sich  bildende  Dibenzyl  «=  i     (Canniz- 

CeHs — CH2 

zaro  und  Rossi,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  250;  Fittig  u.  Stelling, 

ibid.  137,  257).     War  die  Beständigkeit  des  Biphenyls  beim  Erhitzen 

(abgesehen    von  der  ihm  durch  den   ausschliesslichen  Zusammentritt 

zweier   aromatischer  Kenie  verliehenen  Festigkeit)    zugleich  abliängig 

von  der  Unmöglichkeit  der  Existenz  eines  Phenylens  oder  Diphenylens, 

unter   den  obwaltenden  Verhältnissen,    wodurch   eine   Zersetzung   im 

Sinne  der  Gleichung: 

CeHs 

I     =  CßHe  +  C6H4  oder  2(C6H5)2  —  2CflH6  +  C12H8 
Celfc 

verhindert  wird,  so  Hess  sich  erwarten,  dass  bei  solchen  Gliedern  der 
Diphenylreihe,  bei  welcher  die  beiden  analogen  Zersetzungsproducte 
existenzfähig  sind,  ihre' Bildung  bei  höherer  Temperatur  erfolgen  würde. 
In  der  That  zersetzt  sich  das  Dibenzyl,  wenn  man  es  in  Dampfform 
durch  eine  glühende,  mit  Bimssteinstücken  gefüllte  Röhre  leitet,  in 
Toluol  und  Toluylen: 

2C0H5— CH2  CoHs-CH 

I      =*  2C6H5—CH3  +  II 

CöHö— CH2  CßHs-CH 

Toluylen 

Das  so  erhaltene  Toluylen  ist  identisch  mit  dem  von  Limpricht 
und  Mä Irker  aus  Benzylsulfhydrat  dargestellten  Producte. 

Das  von  dem  des  Diphenyls  so  abweichende  Verhalten  des  Di- 
benzyls  beweist  wiederum,  wie  sehr  der  Character  der  aromatischen 
Verbindungen  durch  den  Eintritt  sogen.  Seitenketten  aus  der  Gruppe 
der  fetten  Körper  verändert  wird. 


IV.  Notiz  über  die  Umwandlung  von  Thiophenol  {PhenylsuJf- 
hydrat)  in  Phenylsulftd,  Von  Eugen  Dreher  und  Robert  Otto. 
—  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom,  durch  oxydirende  Sub- 
stanzen, durch  Verdunstenlassen  seiner  ammoniakalischen  Lösung  wird 
bekanntlich  das  Thiophenol  in  Bisulfür  übergeführt: 

.  2C6H68  +  CI2  ===  2HC1  +  (C6H5)282 

2C6H68   +    0    =   H2O   +   (C6H5)282. 

« 

Sehr  leicht  geUngt  die  Ueberführung  auch  durch  Erhitzen  seiner  Queck- 
silberverbindung in  trockenem  Zustande  über  ihren  Schmelzpunct  oder 
mit  Wasser  in  einer  geschlossenen  Röhre  auf  180®,  wobei  sich  diese 
in  Hg  und  Bisulfür  zerlegt:  (C6H5)2S2Hg  =«  (C6H5)282  +  Hg. 

Dieses  Verhalten  der  Quecksilberverbindung  ist  um  so  auffallender, 
als  Kekule  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  193)  von  der  entsprechenden 
Bleiverbindnng  nachgewiesen  hat,  dass  sie  sich  nach  Gleichung:  (CoH3)2 
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S2Pb  -»  (C6H5)2S  +  PbS  in  Schwefelblei  und  Sulfür  bei  ihrer  Destil- 
lation zerlegt. 

Die  Queckailberverbindung  des  Toluolsulfhydrats  06114 •<„«     (des 

MetabenzylBulfhydratfi  Märker 's)')  zersetzt  sich  bei  ihrer  Destillation 
analog  der  Bleiverbindong  des  Thiophenols  nach  Gleichung 

gS<H^  =-  HgS  +  ä£<S^' 

in  Schwefelquecksilber  und  Toluolsulfür.  Ebenso  verhält  sich,  wie 
der  Eine  von  uns  früher  schon  angegeben  hat'),  die  Bleiverbindung 
des  Toluolsulfhydrats. 

Das  abweichende  Verhalten  der  Quecksilberverbindung  des  Thio- 
phenols hat  deshalb  seinen  Grund  nicht  in  der  geringeren  Affinität 
des  Schwefels  zu  dem  Quecksilber,  sondern  wohl  darin,  dass  die  Zer- 
setzung des  Quecksilberthiophenols  schon  bei  einer  Temperatur  statt- 
findet, bei  welcher  die  Affinität  des  Schwefels  zu  dem  Quecksilber 
noch  nicht  zur  Geltung  kommt,  so  dass  Bisulfür  und  metallisches 
Quecksilber  auftreten,  während  die  Zersetzung  der  homologen  Toluol- 
verbindung  erst  bei  so  hoher  Temperatur  erfolgi,  dass  Schwefel  und 
Quecksilber  sieh  vereinigen  und  so  Toluolsulfür  entsteht. 

Die    aus    dem    isomeren  Benzylsulfhydrat')  ==  p  tr^ZIpH^^® 

dargestellte  Quecksilber-  und  Bleiverbindung  zerlegten  sich  bei  der 
Destillation  in  Schwefelquecksilber,  resp.  Blei  und  in  Benzylsulfür, 
welches  aber  sich  augenblicklich  weiter  in  Toluol,  Toluylen,  Thio- 
nessal,  Tolallylsulfür  und  II28  zerlegte  —  die  Producte,  welche  bei 
der  Destillation  aus  dem  Benzylsulfür  hervorgehen  (Märker  a.  a.  0.) 

Greifswald,  Anfang 'August  1869. 


V.  Notizen  über  Quecksilberdinaphiyl.  Von  Robert  Otto.^} 
Zur  Darstellung  des  Quecksilherdinaphtyls.  Die  Anwendung  der 
Frankland'schen  Methode  —  Zusatz  von  Essigäther  zu  dem  Gemisch 
von  NaiHg,  Benzol  und  Bromnaphtaiin,  siehe  oben  S.  20  —  empfiehlt 
sich  auch  für  die  Darstellung  des  Queksilberdinaphtyls.  Die  Zer- 
setzung ist  in  kurzer  Zeit  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  beendigt 


1)  Ann.  Gh.  Pharm.  136,  79;  140,  87.  Aus  dem  Chlorür  der  Toluol- 
schwefelsaure  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  darzustellen. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  101.  lieber  Toluolsulfoxyd  und  ToluoLsuIfUr 
von  Otto,  Gruber  und  Löwenthal. 

3)  Durch  Einwirkung  von  EaHS  auf  Bromtoluol  erhalten.  Mark  er 
a.  a.  0. 

4)  Vergl.  die  frühere  Abhandlung:  über  das  Quecksilberdiphen^l  und 
mdge  Derivate  des  Naphtalins.  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  164;  diese  Zeitschr. 
N.  f.  4,  162. 
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und  man  erhält  ein  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  che- 
misch reines,  ganz  weisses  Präparat/) 

Einwirkung  von  Jod  auf  QuecksilberdinaphlyL  Das  Queck- 
silberdinaphtyl  vereinigt  sich  nichts  wie  früher  angegeben  wurde,  bei 
Einwirkung  von  2  At.  Jod  mit  demselben  zu  Qnecksilberbinapbtylbi- 
Jodid,  sondern  wird  dadurch  entsprechend  der  Phenylverbindung  und 
Tolylverbindung  nach  Gleichung: 

c1;H7>«S  +  2Jd  =  ^'»  j>Hg  +  C.oH7Jd 

in  Quecksilbermononaphtyljodür  und  Jodnaphtalin  zerlegt,  wovon  ersteres 
bei  weiterer  Einwirkung  von  2  At.  Jod  in  HgJd2  und  Jodnaphtalin 
ttbergeführt  wird. 

Das  Quecksilbermononaphtyljodür  bildet  atlasglänzende,  biegsame 

Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als  langgestreckte  rhombische,  zu- 

'  gespitzte  Säulen  erscheinen,   unlöslich   in  Wasser,    löslich  in  heissem 

Weingeist,  Chloroform,  Benzol  und  Kohlenstoffsulfid.  Schmelzpunct  185<*. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Erhitzen  gleicher  Mol.  Queck- 
silberdinaphtyl  und  HgJdi  unter  Zusatz  von  Weingeist  in  einer  ge- 
schlossenen Röhre  1  Stunde  auf  150^. 

Queksilbermononaphiylbromür,  Darstellung  wie  die  der  entspre- 
chenden Jodverbindung.  Biegsame  atlasglänzeude,  in  Wasser  nicht,  in 
heissem  Weingest,  Chloroform,  Benzol  und  CS2  lösliche,  bei  195  —  196® 
schmelzende  Nadeln. 

Durch  Behandlung  des  Quecksilbermononaphtyljodärs  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  oder  in  einer  Lösung  in  wasserfreien 
Benzol  wird  Quecksilberdinaphtyl  regenerirt: 

2^^^^  j^>Hg\  +  2H  =  Hg  +  2HJd  +  (C,oH7)2Hg. 

2(^^^  j^>Hg)  +  2Na  -=  Hg  -f-  2NaJd  +  (CioH7)2Hg. 

Essigsäurequccksilbermo7i07iaphtyL  Darstellung  siehe  die  frühere 
Abhandlung.  Die  Verbindung  ist  das  Analogon  des  entsprechenden 
Phenylkörpers,  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung  wird  sie  nach  folgender  Gleichung: 

^''^^^>Hg  +  2H  =  Hg  +  CioHs  +  C2H4O2 

zersetzt,  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  oder  Schwefelwasser- 
stoff entsteht  Schwefelquecksilber  neben  Naphtalin  und  Essigsäure  (resp. 
essigsaurem  Ammon).  Zuerst  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  H2S 
eine  weisse,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  unlösliche  Verbindung, 
wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung  aus   HgS   und   Essigsäuresalz. 

1)  Nach  Frankland  kann  man  sich  statt  des  Essigsäure- Aethyläthers 
auch  des  Essigsäore-Methyläthers  bedienen.  Denselben  Erfolg  hat  nach 
meinen  Versuchen  auch  Essigsäure  und  Buttersäure-Amyläther. 
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Durch  auf  die  alkoholische  Lösung  einwirkendes  Jod  endlich  (2  Mol. 
auf  r  Mol.  Essigsäureverbindung)  wird,  indem  wie  bei  der  Phenylver-^ 
binduDg  Anfangs  eine  grünliche  leicht  zersetzbare  und  nicht  näher 
untersuchte  Zwischenverbindung  entsteht,  Quecksilberjodid,  Naphtalin 
und  Essigsäure  gebildet.  Man  kann  annehmen,  dass  auch  hier  sich 
ursprünglich  das  von  Schtttzenberger  zuerst  beschriebene  Essig- 
säurejod bildet. und  dass  die  Essigsäure  aus  der  weiteren  Zei legung 
dieses  Körpers  hervorgeht. 

Ameisensäure  und  BuHersäurequecksilbermononaphtyL  In  der 
früheren  Abhandlung  steht:  die  Ameisensäure  giebt  mit  dem  Queck-- 
silberdinaphtyl  eine  krystailisirende,  die  Buttersäure  eine  ölförmige  Ver- 
bindung. Es  muss  heissen:  „die  Ameisensäure  giebt  eine  ölförmige, 
die  Bi|ttersäure  eine  krystailisirende  Verbindung.^' 

Das  Buttersäur equecksilberinono7iaphtijl  bildet  sehr  feine,  zarte, 
seidenglänzende  aus  rhombischen  Prismen  bestehende  bei  200  <^  schmel- 
zende Nadeln,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heissem 
Wasser,  Alkohol'  und  Buttersäure.  Die  Verbindung  bildet  in  ihren 
Reactionen  dag  völlige  Analogen  zu  der  entsprechenden  Essigsäure- 
verbindung. * 

VI.  Notizen  über  Essif/säwcquecksilbertnonoi?ie(hfyl  und  Essig- 
säurequecksilbermononaethyi.  Von  Robert  Otto.  —  Es  schien  mir  von 
Interesse  das  Verhalten  einiger  Quecksilberverbindungen  aus  der  Gruppe 
der  fetten  Körper  gegen  fette  Säuren  zu  prüfen,  um  zu  entscheiden, 
ob  sich  dieselben  den  aromatischen  Quecksilberverbindungen  entspre- 
chend verhalten.  Quecksilberdimethyl  und  Quecksilberdiäthyl  würden 
in  analoger  Weise  bei  Einwirkung  voA  Essigsäure  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Methyl-  (Aethylr)  Wasserstoff  in  Essigsäureverbindungen 
übei^ftihrt.  Die  Reaction  darf  also  wohl  als  eine  allgemeine  ange- 
sehen werden. 

Essigsäziremercurm(ynomethyl     ^   ^   TTj  >Hg  durch  Einschlies- 

sen  von  (CH3)2Hg  mit  Essigsäure  in  einem  Rohre  und  Erhitzen  auf 
120 — 130^  gewonnen,  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  prachtvoll 
glänzenden,  oft  mehrere  Linien  grossen  weissen  dünnen  rhombischen 
Tafeln,  die  bei  142 — 143^  schmelzen,  einen  widrigen  lange  haftenden 
Geruch  besitzen,  in  kochendem  Wasser  und  kalter  Essigsäure  so  gut 
wie  unlöslich  sind,  sich  leichter  in  heisser  Essigsäure  und  Weingeist 
lösen.  Sie  sind  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und  verhalten  sich 
g^en  Salzsäure,  Schwefelammon,  Jod  wie  die  analogen  aromatischen 
Körper. 

Essigsäuremercurmonoäthyl  gleicht  der  Methylverbindung  und 
•ehmitet  bei  17S0. 


VIL    Ueher  Darstellung  organischer  Schwefelverbindungen  mit- 
telst unterschwefligsauren  Natriums,    Von  Robert  Otto. — Mit  dem 
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Studium  der  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  auf  ver- 
schiedene Gruppen  von  Verbindungen  beschäftigt,  fand  ich  in  einer  in 
dem  Archiv  f.  Pharm.  [2]  Bd.  127  S.  73  auch  diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  543  Notiz,  dass  A.  Fröhde  denselben  Gegenstand  zu  bearbeiten 
begonnen  und  über  die  Ergebnisse  seiner  Versuche  Mittheilungen  in  Aus- 
.fiicht  gesteUt  hatte.  Er  erhielt  durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Blei  mit 
unterschwefligsaurem  Natrium  Thiacetsäure,  Schwefeläthyl  nach  dem- 
selben Verfahren  aus  äthylsQliwefelsaurem  Calcium,  aus  Essigäther 
Schwefligsäure  Aethylätber. 

Ich  habe  deshalb  meine  Versuche  sistirt  und  will  im  Folgenden 
nur  über  meine  bisherigen  unabgeschlossenen  Resultate  referiren. 

Aeihyiaikokoi  wird  zu  einem  kleinen  Bruchtheile  bei  längerem  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohre  auf  120^  mit  unterschwefligsaurem  Na- 
trium in  Aethyjsnlfhydrat  übergeführt.    . 

Jodäthyl  wird  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  unter  Bil- 
dung von  Jodnatrium  in  Aethylsulfhydrat,  Aethylsulfür  und  ausserdem 
in  jodhaltige,  nicht  unzersetf  t  flüchtige  Körper  verwandelt,  unter  welchen 
wahrscheinlich  das  von  Oefele*)  durch  Einwirkung  von  GiHdJd  auf 
(€2115)28  dargestellte  nach  Gleichung:  • 

(C2ll5)2S  +  C2H5Jd  —  C2H5 

C2H5 
C2H5 

entstehende  Triäthylsulfinjodür  sich  befindet. 

Aus  Chlorhenzyl  C6H5.CH2CI  resultirt  ein  dickes  bräunliches  viel 
freien  Schwefel  enthaltendes  Product,  welches  schwach  nach  Bitter- 
mandelöl riecht  und  bei  der  Destillation  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstofl'  kleine  Mengen  vmi  Benzylsulfhydrs^t  und  Toluol,  vor- 
wiegend Toluylen  lieferte.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  destillirten 
schliesslich  Thionessal  und  Tolallylsulfür.  Dies  sind  die  Producte, 
die  nacli  Märker  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  76)  aus  Benzylsulfür  und 
Benzylsulfliydrat  entstehen,  so  dass  von  ihnen  auf  die  Bildung  dieser 
Verbindungen  bei  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  auf 
Chlorbenzyl  wohl  geschlossen  werden  darf. 

Greifswald,   18.  August  1S69. 
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Ueber  die  flüchtigen  Säuren  des  Crotonöls  und  das 
Nichtvorhandensein  einer  Säure  C^ET  O^  unter  ihnen. 

Von  A.  Geuthcr, 

Da  in   der  letzten  Zeit  sich  mehrere  Chemiker  mit  dem  Gliede 
der  Oelsäure-Reihe  beschäftigen,   zu   welchem  die  Säure  C^H<^>02,  ge- 

l)  Jahresber.  d.  Chemie  1863,  482;  1864,  478.    Auch  Saytzeff;  über 
Trimethylsulfiojodür. 
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wöbnlidi  „Crotonsänre^^  genannt,  gebort,  so  ^sehe  ich  oaieh  veranlasst, 
um  em  durch  einen  Irrthum  veranlasste  nngehörige  Bezeichnnngs- 
weise  dieser  Säure  etc.  und  einer  daraus  hervorgehenden  Verwirrung 
in  der  Nomenclatur  vorzubeugen,  in  Kürze  Folgendes  mitzutheilen. 

In  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  270  ist  erwlüint,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorp^tachlorid  auf  Aethyldiacetsäure  2  metamere 
chlorhaltige  Säuren:  C^B'^CIO*^  entstehen  und  dass  daraus  mittelst 
Natriumamalgam  2  metamere  chiorfrme  Säuren:  C^H^O^  erhalten 
werden,  von  denen  die  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
mit  dsr  aus  Gyanallyl  gewonnenen,  gemeinhin  „Crotonsäure^^  genann- 
ten Säure  identisch,  die  andere  aher  flässig  ist.  Von  letzterer  ver- 
muthete  ich,  dass  sie  identisch  sein  möchte  mit  der  nach  Schlippe  im 
Crotonöl  vorkommenden,  von  ihm  als  Flüssigkeit  beschriebenen  mit  der 
Formel  C-^H^^  und  dem  Namen  Crotonsäure  zuerst  belegten  Säure. 
Ich  hatte  dabei  nicht  an  der  Richtigkeit  der  Angaben  Schuppens  ge- 
zweifelt, obwohl  mir  unverständlich  blieb,  wesshalb  Will  und  Körner 
die  von  ihnen  aus  Gyanallyl  des  Senföl?  dargestellte,  zum  Orotonöl 
in  gar  keiner  Beziehung  stehende,  auch  mit  ganz  andern  Eigenschaften 
versehene  und  nur  gleichzusammengesetzte  Säure  ebenfalls  „Croton- 
säure''  nannten,  ohne  in  ihrer  Mittheilung  so  wenig,  als  später  Bulk 
anzugehen,  ob  sie  die  Angaben  Schlippe's  für  genau  oder  ungenau 
halten,  ob  sie  etwa  in  der  flüssigen  Crotensäure  des  Letzteren  unreine 
feste  Crotonsäure  sehen  oder  was  sonst.  Claus  ist  geneigt  das 
letztere  anzunehmen. 

•  Um  die  von  mir  aus  Aethyldiacetsäure  dargestellte  Säure  C4H<>0^ 
mit  der  Säure  Schlippe 's  vergleichen  und  überhaupt  die  mangel- 
haften Angaben  des  Letzteren  über  diese  Säure  vervollständigen  zu 
können,  wurden  aus  4  Pfund  Crotonöl  die  flüchtigen  Säuren  darge- 
stellt Die  Untersuchung  derselben,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Dr.  0.  Froelich  ausgeführt  habe,  hat  nun  ergeben,  dass  die 
Angaben  Schlipp e's  ganz  irrig  sind:  weder  eine  flüssige  Säure 
von  der  Zusämmersetzung  C^H^O^  kommt  darin  vor,  noch  ist  die 
darin  enthaltene  feste  Säure  Angeiicasäure.  Die  flüssigen  flüchtigen 
Säuren  sind  vielmehr  hauptsächlich :  Essigsäure,  Buttersäure  und  Bai' 
driansäurey  ausserdem  in  geringer  Menge  wahrscheinlich  Oenanthyl- 
säure  und  vielleicht  höhere  Glieder  der  Oelsänre  (etwa  von  der  Pyro- 
terebinsäure  an).  Die  feste  Säure  aber  welche  Schlippe  für  Ange- 
iicasäure hält,  weil  ihr  Silbersalz  die  berechnete  Menge  Silber  lieferte, 
und  von  der  er  sagt,  dass  „ihr  Schmelzpunct  ihrer  Durchsichtigkeit 
wegen  schwer  mit  Gewissheit  zu  treffen^^  sey,  hat  allerdings  die  Zu- 
sammensetzung der  Angeiicasäure  C^H^O^,  ist  aber  damit  nicht  iden* 
tischy  sondern  nur  metamer,  denn  sie  schmilzt  bei  64 <^  und  siedet  bei 
201,1<^  corr.,  während  die  Angeiicasäure  bei  45 ^  schmilzt  und  bei 
190®  siedet  Diese  Säure,  welche  ich  mit  dem  Namen  Tiglin^äure 
bezeichne  macht  mehr  als  den  dritten  Theil  der  flüchtigen  Säuren  aus, 
ihr  Bariumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallysirt  in  perl- 
mutterglänzenden,  ^fettig   anzufühlenden   Blättchen,    welche    sich    zu 
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EniBten  vereinigen  und  bat  die  Znsammensetzung  G^H'^Ba^O^  4-  50H2, 
ibr  Silbersalz  ist  krystalliniscb  weiss,  in  Wasser  sebr  schwer  löslich 
nnd  am  Lichte  beständig,  ihr  aromatisch  riechender  Aether:  C^H^ 
(C^H'^jO^  siedet  bei  156».  Die  Tigiinsäure  hat  die  Zusammensetzung 
der  von  Frankland  und  Duppa  dargestellten  „Melhylctrotonsäure*' 
und  ist  mit  ihr  jedenfalls  nahe  verwandt,  wenn  niclit  gar  damit  iden- 
tisch, denn  diese  Letztere  schmilzt  bei  620'(Siedepunct  ist  nicht  be- 
kannt), ihr  Barinmsalz  ist  ebenfalls  leicht  löslich,  soll  aber  nur  schwer 
krystallisirbar  sein  (sein  Wassergehalt  ist  nicht  bekannt) ,  ihr  Silber- 
sabs hat  die  gleichen  Eigenschaften,  ihr  Aether  besitzt  den  gleichen 
Siedepunct,  soll  aber  „unerträglich  nach  abgewelkten  Pilzen^'  riechen. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ist  also  ersichtlich,  dass  die  Säuren  von 
der  Formel:  C^H^O^  nicht  im  Crotonöl  vorkommen,  ja  zu  ihm  in  gar 
keiner  Beziehung  stehen  und  dass  sie  nur  durch  einen  Irrtfaum  damit 
in  Verbindung  gebracht  wurden.  Es  würde  darnach  aber  ohne  allen 
Sinn  sein,  wollte  man  den  Namen  „Crotonsäure'^  für  eine  derselben 
beibehalten. 

Ich  bezeichne  nun  die  zuerst  von  mir  aus  Aethyldiacetsäure  dar- 
gestellte, bei  59,5<)  schmelzende  und  bei  194,8^  siedende  Säure  G^H^ 
010^,  deren  Salze  Dr.  Froelich  bereits  als  „monochlorcrotonsaure 
Salze''  beschrieben  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  270),  mit  dem  Namen 
Monochlorquartenylsäure  und  die  daraus  durch  Natrinmamalgam  her- 
vorgehende, bis  jetzt  noch  nicht  auf  andere  Weise  erhaltene,  bei  15^ 
noch  flüssige  und  bei  171,9^  siedende*)  Säure  C^H^O'^  mit  dem  Namen 
Quartenylsäure  und  schlage  vor  die  damit  metamere,  zuerst  au»  dem 
Cyanallyl  dargestellte,  bis  jetzt  gewöhnlich  Grotonsäure  genannte  Säure 
als  Tetracrylsmre  zu  bezeichnen.  Die  von  mir  aus  Aethyldiacetsäure 
erhaltene  zweite  chlorhaltige  Säure  G^H^GIO^,  welche  bei  94<>  schmilzt, 
zwischen  206 — 21 1^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  die  bei  72^  schmelzende  Säure  G^H^O^ 
liefert,  würde  die  Monochlortetracryhäure  und  das  von  Kekul^ 
erwiesene  Aldehyd  („Grotonaldehyd'')  als  Teiracrylaldehyd  zu  bezeich- 
nen sein. 

In  der  nächsten  Zeit  wird  die  Untersuchung  der  flüchtigen  Säuren 
des  Grotonöls,  sowie  diejenige  über  die  aus  der  Aethyldiacetsäure 
erhaltenen  Säuren  ausführlich  veröffentlicht  werden. 

Jena,  d.  6.  December  1869. 


1)  Die  von  Staeewicz  später  aus  Ghloresigsäure ,  Ghloraceten  und 
Silber  erhaltene  flüssiee  Säure  G^H<K)>,  welche  ein  .»dickflüssiges,  bei  127'' 
siedendes  Gel  sein  soll,  kann  schon  deswegen  nicht  mit  der  QuartCDylsäure 
identisch  sein. 
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Uebor  die  Umwandlung  des  Isobutylalkohols  in  den 

tertiären  Pseudobutylalkohol. 

Von  Prof.  Dr.  W.  Markownikoff. 

Von  einigen  theoretischen  Speculationen  über  die  gegenseitigen 
Einflüsse  der  Atome  ausgehend,  habe  ich  eine  Untersuchung  mit  dem 
Isobatylalkohoi  (Gähmngs-Butylalkohol)  unternommen.  Ich  erwartete, 
dass  durch  den  Verlust  von  Wasser  aus  diesem  Alkohol,  respective 
von  Jodwasserstoff  aus  seinem  Jodür ,  ein  Butylen  entstehen  würde, 
welcher  mit  dem  Isobutylen  von  Butlerow  identisch  sein  würde. 
Es  entstand  wirklich  beim  Erhitzen  des  Isobutyljodids  mit  alkoholi- 
scher KaUlösung,  ein  Butylen,  welches  durch  directe  Vereinigung  mit 
Jodwasserstoff  ein  Bytyljodid  gab,  das  den  Siedepunct  des  tertiären 
Psendobutyljods  zeigte.  Da  aber  Butlerow  schon  gezeigt  hat,  dass 
sein  Butylen  aus  dem  tertiären  Pseudobutylalkohol  durch  Verbin- 
dung mit  Jodwasserstoff  wieder  tertiäres  JodÜr  giebt,  so  habe  ich 
mein  Jodür  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt.  Ich  erhielt  dadurch 
einen  Butylalkohol,  der  alle  Eigenschaften,  die  für  das  Trimethylcar- 
binol  so  characteristisch  sind,  besass. 

Die  Beactionen  gehen  hier  folgendermassen  vor  sich: 

CH2J  TTT 

CH      —  HJ  = 


CH3CH3  CHgCHs 

Isobutylalkohol  Isobutylen 

7'  4.  HJ  -  CHs 

(5    +  ^•^  '='  cj 


-^^-Tt 


CH3CH3  CH3CH3 

tertiäres  Butyljodid 

Diese  Thasache  unterstützt  also  die  von  mir  an  einem  anderen 
Orte*)  angegebenen  allgemeinen  Gesetze  für  die  Bildung  der  ungesättigten 
Verbindungen,  welche  für  die  Homologen  des  Aethylens  auf  folgende 
Weise  formulirt  werden  können,  ff'^enn  aus  einem  Alkoholmoleciüe 
WcLSser  ausgeschieden  wirdj  so  verliert  der  Kohlenstoff'  sein  Was- 
serstoffatom,  welcher  mit  dem  das  Hydroxyl  haltejiden  Kohlenstoff'- 
atam  unmittelbar  vereinigt  ist.  Eine  ähnliche  Regel  gilt  auch  für 
die  Ilaloidanhydride  der  einatomigen  Alkohole.  —  Bei  der  Verbin- 
dung der  unsimmetrisch  constituirtenMomologen  des  Aethylens  (z.  B. 
Propylen  CHsCHCHi)  mit  Wasser  oder  Haloidwasserstoffsäuren  wer- 
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den  *die  Elemente  derselben  auf  die  Weise  zwischen  den  zwei  Koh- 
lenstoffen vertheilt^  dass  das  Hydroxyl,  resp.  HcUoid,  mit  detn  am 
wenigsten  hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  in  Verbindung  trtit.^} 

^  20.  October      .^^^ 

^^^">  1.  November  ^^^^' 


Ueber  Afloxytoluid. 

Von  W.  Petrieff. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Werigo  mit  der  Unter- 
suchung vom  Azotoluid  aus  flt^ssigem  und  festem  Nitrotoluol  beschäf- 
tigt, habe  ich  dabei  Azoxytoluid  dargestellt.  Jaworsky  betrachtet 
als  Azoxytoluid  ein  Oel,  welches  er  neben  Azotoluid  bei  der  Einwir- 
kung von  Natrinmamalgam  auf  Nitrotoluol  erhalten  hat;  das  von  mir 
dargestellte  Azoxytoluid  ist  ein  fester  krystallinischer  Körper  von  der 
Gestalt  ziemlich  grosser  rother  Blättchen;  sein  Schmelzpunct  liegt 
bei  57  ^  also  um  21"  höher,  als  der  des  Azoxybenzid;  in  Weingeist 
und  Aether  ist  es  leichter  löslich  als  Azotoluid  und  hinterbleibt  daher 
nach  der  Ausscheidung  vom  Azotoluid  in  der  Mutterlauge;  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  geht  es 
leicht  in  Ilydrazotoluid  über.  Die  Resultate  zweier  Verbrennungen 
stimmen  vollständig  mit  der  Formel  des  Azoxytoluid. 

Odes,sa,  im  November  1869. 
Universitäts-Laboratorlum. 


Ueber  chromsaure  SaJae.  Von  C.  iFreese.  -  Von  Chromaten  des 
Silbers  scheinen  nur  zwei  zu  existiren.  Lösungen  von  K2Cr0i  und  AgNOs 
geben  mit  einander  braunrothe  Fällungen,  die  trotz  ihres  verschiedeneu 
Aussehens,  das  durch  Anwendung  grosser  Mengen  der  einen  Lösung  gegen 
sehr  geringe  der  anderen  bedingt  ist,  doch  dieselbe  Zusammensetzung,  die 
des  normalen  Silberchromats  haben.  Ebenso  erhält  man  aus  Lösungen  von 
KaCrtO?  und  AgNOs  stets  das  reine  Bichromat  des  Silbers,  mag  man  von 
der  Chromlösung  einen  bedeutenden  Ueberschuss  oder  nnr  Spuren  anwen- 
den.  Wird  Ag2l)  mit  einer  Lösung  von  E2Cr04  längere  Zeit  erhitzt,  so  ist 
in  dem  dann  mit  heissem  Wasser  erschöpften  grauschwarzen  Niederschlag 
nur  normales  Chromat.  Die  gleiche  Behandlung  von  AgsO  mit  einer  Lö- 
sung von  KäCrsO?  liefert  das  reine  normale  Sill)erchromat.  Das  normte 
Quecksilberoxydulchromat  erhält  man  am  sichersten  durch  Fällen  von  über- 
schüssigem HffNäOo  mit  KsCrsO?;  der  so  erhaltene  Niederschlag  erleidet 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  keine  Zersetzung.  Die  Fällung  aus  HgN^Oe 
durch  EaCrÜA  dagegen  behält  nur  beim  Waschen  mit  verdünnter  Salpeter^ure 


1)  Die  ausführlichere  Mittheilung  wird  im  », Journale  der  russischen  che- 
mischen Gesellschaft*'  erscheinen. 
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die  Zusammensetzung  des  normaieo  Chromats;  beim  Waschen  mit  Wasser 
verringert  sich  der  Chromgehalt  in  dem  Niederschlag. 

Von  basischen  Chromaten  des  Quecksilberoacyds  scheint  nur  eins»  das 
dr///^/-6hrom8aure  Salz  zu  bestehen.  In  älteren  Werken  findet  man  basische 
KupferchronuUe  von  grtiner  Farbe  beschrieben.  Diese  Niederschläge  ver- 
danken aber  ihre  grüne  Farbe  nur  einem  Gehalt  an  basischem  Sulfat  oder 
lIsCuOs.  Das  einzige  bekannte  basische  Eupferchromat  hat  eine  brauixe 
Farbe  und  ist  ein  äriV/<?/-chromsanres  Salz  -»  CusCrOo  -f  2aq.  Diese  Zu* 
sammensetzang  zeigen  nicht  allein  die  Niederschläge,  welche  man  durch 
Mischen  kochender  Lösungen  von  CuSO«  und  KaCrOi  .erhält  (abgesehen 
davon,  dass  bei  nicht  starkem  Vorwalten  der  Chromlüsung  ein  Theil  des 
Chroms  in  ihnen  durch  Schwefel  ersetzt  ist)  und  die  von  Malaguti  und 
Sarzean  als  t;t>rr^/-chrom8aure8  Kupfer  a  CuiCrO? -f  ^  ^q.  beschrieben 
worden,  sondern  man  erhält  auch  das  dritteich  romsaure  Salz  beim  Ver- 
setzen von  basischem  Eupfercarbonat  mit  einer  Chromsäurelösung ,  bis  der 
Niederschlag  frei  von  Carbonat  ist,  sowie  durch  Behandeln  von  fi2Cn0s 
mit  einer  Lösung  von  KäCr^O?  und  nachheriges  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser.  (Scnon  früher  hat  Viefhaus  diese  Sättigungsstufe  durch 
Digeriren  von  chromsaurem  Baryt  mit  einer  Kupfervitriollösung  erhalten.) 
Das  basische  Kupferchromat  verliert  seine  2  Mol.  aq.  im  Luftbade  bei  etwa 
200^  und  nimmt  solche  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  langsam  wieder  auf. 

Chromsaures  Kypfer-Kali  bildet  sich  nicht  allein  auf  die  früher  von 
K  n  o  p  angegebene  Weise  (Behandeln  von  H2CUO4  mit  einer  Lösung  von 
KiCraCh),  sondern  auch  bei  Einwirkung  kalter  Lösungen  von  CuSO«  und 
KtCnO?  aufeinander.  Kochendes  Wasser  spaltet  dieses  Doppelsalz  in  KsCr-iO? 
lind  drittel-chromsaures  Kupfer.  Das  bei  Einwirkung  kalter  Lösungen  von 
ZnSOi  undK'iCr04  aufeinander  entstehende  Doppelsalz,  dessen  Zusammen- 
setzung K2Zn4Cr30i4 -f- •^aq*  ist,  spaltet  sich  unter  längerer  Einwirkung 
kochenden  Wassers  in  KsCraO?  und  t^iVr/fZ-chromsaures  Zink,  das  einzige 
bekannte  basische  Zinckchromat.  Beim  Behandeln  von  Zinkoxyd  mit  einer 
kochenden  Lösung  von  KsCrtÜT  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  ebenso 
wie  obiges  Do|)pelsalz  als  eine  Zusammenlagerung  von  KsCr207  mit  viertel- 
chromsaurem  Zink  aufzufassen  ist.  Das  basische  Zinkchromat  verliert  seine 
a  Mol.  aq.  im  Luftbade  bei  etwa  270^  und  nimmt  sie  an  der  Luft  wieder  auf. 

Das  basisch-chromsaure  Cadmium,  welches  beim  Mischen  kochender 
Lösungen  von  CdSO^  und  K2Cr04  föllt,  ist  nicht,  wie  Malaguti  und 
Sarzean  angegeben  haben,  zweifön/iel-b&siBches  Salz  =  Cd5Cr20ii  +  8aq,, 
sondern  Aa/d-chrorosaures  Cadmium  «^  CdaCrOs  +  aq.,  und  zwar  zeigt  sich 
wie  bei  den  basischen  Chromaten  des  Kupfers  und  Zmks  auch  hier  eine 
theilweise  Vertretung  des  Chroms  durch  Schwefel,  wenn  nicht  die  Chromlö- 
sung in  bedeutendem  üeberschuss  angewandt  worden  ist,  während  die  Sätti- 
gungsstufe dieselbe  ist.  Das  Cadmiumsalz  verliert  sein  Wasser  bei  etwa  260^. 

Auch  die  früher  von  Malaguti  und  Sarzean  angegebene  Zusam- 
mensetzung der  basischen  Chromate  von  Nickel  und  Kobalt,  die  durch  Fällen 
kochender  Lösungen  des  betreffenden  Sulfats  mit  K-iCrOi  erhalten  werden, 
kann  Verf.  nicht  bestätigen.  Das  Nickelsalz  ist  nach  des  Verf.  Analysen 
^riVr^Z-chromsaures  Salz  =  NisCrOe  +  3  aq.  (M.  und  S.  beschrieben  es  als 
riiTtel-chromsaMTea  Nickel  =  Ni4Cr07  -\-  6aq.)  und  die  analog  dargestellte 
Kobaltverbindung  ist  Ä«/ft  -  chromsaures  Salz  =  GoaCrO»  +  2  aq.  (nach  M. 
lind  S.  •  soll  sie  ^rtY/^/-chromsaures  Kobalt  «  CoaCrOs  +  4  aq.  sein).  Das 
Nickelsalz  verliert  von  seinen  3  Mol.  aq.  eins  schon  bei  100°,  den  Rest  erst 
bei  etwa  300"";  aus  dem  Kobaltsalz  gebt  die  Hälfte  des  Wassers  beim  Er- 
hitzen auf  wenig  über  200="  und  das  zweite  Mol.  bei  300=*  fort.  Das  basisch 
rhromsaure  Manganoxydul,  welches  beim  Mischen  kochender  Lösungen  von 
MnSO«  und  KsCr04  niederfallt  und  bekanntlich  halb-chromsaures  Salz  =s 
Mn2Cr054-2aq.  ist,  verliert  bei  etwa  ISC*  die  Hälfte,  aber  erst  über  300° 
hinaus  erhitzt  den  Best  seines  Wassers.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1SG9,  476.) 
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Zur  Kenntnlas  der  Sulfinverbindxmgen.  Von  Fr.  Dehn.  —  Wer- 
den Aethylsalfür  und  Aethylenbromlir  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  auf  124 — 130"  C.  erhitzt, 
so  tritt  gegenseitige  Einwirkung  ein,  die  in  einer  theilweisen  Umsetzung  in 
AethylensulfUr  und  Bromäthyl  beruht.  In  zweiter  Linie  entstehen  aber  Ver- 
bindungen, die  Additionsproducte  sowohl  der  ursprünglich  angewandten 
Verbindungen  unter  sich,  als  auch  mit  den  bei  der  ersten  Einwirkung  ent- 
standenen neuen  Verbindungen  sind.  Eine  zweite  Umsetzung  lässt  gleich- 
zeitig aus  Aethylenbromür  und  Wasser  Aldehyd  und  Bromwasserstoff  ent- 
stehen. 1.  Das  Triäthylsulfin-Platinchlorid  [(CsHs)3Cl]S,PtCli  und  2.  das 
Aethylen-Diäthylsulfin- Platinchlorid  [(C2H5)2C2H4Cls]S,2PtCl2  und  wahr- 
scheinUch  [(CaHOaCl-ijS,  2PtCl2  hat  Verf.  dargestellt. 

Aus  Aethylenbromür  und  MethylsulfÜr  hat  Verf.,  nicht  wie  Gahours 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136, 151)  C2H«(CH3)iBr2S2,  sondern  krystallisirtes  [(GHsisBrlS 
erhalten.  Die  Platinchloridverbindung  dieser  Verbindung  stimmte  mit  der 
aus  Trimethylsulfinjodtir  in  Krystallform  (Octaeder  mit  Würfel)  und  Löslich- 
keit überein. 

Wird  die  bei  .dem  Versuche  nach  Gahours  erhaltene  Mutterlange  durch 
Kryatallisation  möglichst  von  Trimetbylsulfinbromür  befreit,  und  kalt  mit 
HGl  und  Platinchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der 
an  kochendes  Wasser  nur  etwas  Trimethylsulfin-Platinchlorid  abgiebt,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  in  kochendem  Wasser  unlöslich  ist.  Es  ist  das  Pla- 
tindoppelsalz einer  Aethylen  enthaltenden  Verbindung,  des  Aethylendime- 
thylsufiin-Platinchlorids  [C2H4(0H3)2Cl2]S, 2PtCl2. 

Barstellung  des  Triäthylsulfinjodürs.  Starke  Flaschen  von  400—500  Cc. 
Inhalt  füllt  man  zu  ^U  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Mol.  Schwefeläthyl 
und  Jodäthv  unter  sehr  schwachem  Vorwalten  des  ersteren,  erhitzt  die  FU- 
schen  auf  dem  Dampfbad  bis  zum  beginnenden  Sieden  der  Mischung,  setzt 
dann  rasch  einen  Kork  fest  auf,  überbindet  denselben  und  überlässt  die 
Flaschen  im  Dampfschrank  sich  selbst,  bis  die  ganze  Mischung  in  eine  feste 
Kry Stallmasse  umgewandelt  ist,  welche  nach  völligem  Erkalten  mit  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  nöthi- 
genfalls  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  Aus  der  alkoholisch- 
ätherischen Waschflttssigkeit  setzen  sich  beim  Stehen  noch  kleine  Mengen 
von  oft  sehr  schön  ausgebildeten  KrystaUen  ab. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  479.) 


tTeber  die  Barstellung  des  Anilinroths  ohne  Anwendung  von 
Arsenik.  VonGoupier.  —  Schützenberger  theilt  mit,  dassGoupier 
das  Fuchsin  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  metallischem  Eisen, 
letzteres  in  kleinen  Quantitäten  auf  ein  Gemenge  von  reinem  Anilin  und 
Nitrotoluol  bei  einer  geeigneten  Temperatur  bereitet.  Man  kann  anstatt 
der  reinen  Materialien  aber  auch  käufliches  Anilin  (Anilin  und  Toluidin) 
und  käufliches  Nitrobenzol  (Gemenge  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol)  an- 
wenden. Schützenberger  hat  sich  überzeugt,  dass  das  so  erhaltene 
Roth  identisch  mit  dem  gewöhnlichen  und  ein  Rosanilinsalz  ist,  sowie  dass 
die  Ausbeute  an  Farbstoff  bei  diesem  Verfahren  wenigstens  ebenso  gross, 
wenn  nicht  grösser  als  bei  Anwendung  von  Arsensäure  ist. 

(Bull,  de  la  Soc.  ind.  de  Mulhouse  Dec.  1868.) 
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mttheilangen  aus  dem  chemisolien  Laboratorium 

in  Greifswald. 

Von  Robert  Otto. 

(FortBet2siing  von  S.  26.) 

Vm.  Ueher  SulfotoMd.  Von  Robert  Otto  und  Alfred  Graber. 
—  Deville  hat  zuerst  einige  Angaben  ttber  Sulfotolnid  gemacht  (Ann> 
Chem.  Pharm.  44,  306).  Das  nach  Einwirkung  von  SO3  auf  To- 
luol  beim  Verdünnen  des  erhaltenen  Productes  mit  Wasser  sich  in  der 
wftssrigen  Lösung  der  ToluolschwefelsAure  ausscheidende  glänzend  kry- 
etalliniscfae  Pulver  sprach  er  für  das  dem  Sulfobenzide  entsprechende 
Sulfotoluid  an,  untersuchte  dasselbe  aber  nicht  näher. 

Man  erhält  das  Sulfotoluid  wie  das  Sulfobenzid,  indem  man  SOs 
in  Toluol  hineinleitet,  die  ölige  Masse  in  Wasser  giesst  und  das  da- 
bei sich  abscheidende  Sulfotoluid  mit  Wasser  wäscht  und  aus  Alkohol 
oder  Benzol  umkrystallisirt : 

a«.H..CH.  +  «^  -  c.e.<,^  +  o.H.<^'„  +  H.O. 

Sulfotolaid        Toluolschwefelsäare. 

Die  Ausbeute  an  Sulfotolnid  bleibt  hinter  der  an  Sulfobenzid  (nach 
dem  analogen  Verfahren)  zurQck. ') 

Eigenschaften.  Langsam  aus  Benzol  krystallisirt,  schöne  glas- 
glänzende, durchsichtige,  oft  mehrere  Linien  grosse  klino  -  rhombische 
Prismen,  aus  heissem  Alkohol  kleine  tafelförmige  prismatische  Formen, 
bei  155-— 156<^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kal- 
tem Weingeist  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol, 
sowie  Chloroform  und  Kohlenstoffsulfid;  in  kleinen  Mengen  erhitzt, 
nnzersetzt  flüchtig,  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  Tolnolsehwefelsäure  gelöst  werdend.  Rauchende  rothe  Salpetersäure 
löst  es  unzeraetzt,  ein  Gemisch  von  dieser  und  Schwefelsäure  führt  es 
beim  Erwärmen  in  krystallisirbare  Nitro-Derivate  über.  Beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohre  mit  concentrirtem  alkoholischen  Kali  auf  160^ 
wird  es  nicht  verändert. 

Wurd  Sulfobenzid  im  Sonnenlichte  mit  Chlor  behandelt  so,  zerfällt 
es  anter  Austritt  von  SO2  als  Sulfurylchlorür  in  chlorhaltige  Ab- 
könunlinge  des  Benzols.')     Ebenso  verhält  sich   Sulfotoluid   —  wir 


t)  Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  ttber  Blchlorsalfobenzid  (Ann.  Cb. 
Pharm.  145, 28)  beiläufig  erwähnt,  dass  ich  durch  Einwirkung  von  SOa  auf  To- 
hiol  kein  Sulfotolnid  erhalten  habe  und  vermuthet,  dass  der  von  Deville 
(a.  a.  0.)  beobachtete  Körper  Sulfobenzid  gewesen  sein  möge,  herrührend  von 
einem  Gehalt  seines  aus  Tolubalsam  gewonnenen  Toluols  an  Benzol.  Wahr- 
scheinlich war  bei  meinem  Versuche  durch  zu  lange  Einwirkung  von  SOs 
nnd  durch  Bildung  von  Schwefelsäure  das  Sulfotoluid  in  Snifotoluolsäure 
fibergegangen. 

2)  Vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  141, 94.  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Solfobenzicr von  Robert  Otto  n.  Heinrich  Ostrop,  n.  ebend.  149, 174. 

Ztita^hr.  t  Ch«nU.    13.  J^br;.  3 
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haben  die  dabei  entstehenden  Chlorderivate  des  Tolnols  nicht  näher 
untersucht. 

Behandelt  man  Salfobenzid  im  zerstreaten  Lichte  bei  seinem  Schmelz- 
puncte  mit  Chlor  oder  Phosphorchlorid,  so  zerfiült  es  im  Sinne  folgen- 
der Gleichungen: 

CgHs— SOi— CeHft  -f  Ch  —  CeHs— SO2— Cl  +  CeHsCL 

CeHö— SO2— C»H5  +  PCI5  —  CeHs-nSOi— Cl  +  CeHsOl  +  PCb.*) 

Ein  analoges  Verhalten  des  Snlfotolnids  wurde  nicht  beobachtet. 

Beim  Behandeln  des  Sulfotolulds  mit  Chlor  bei  seinem  Schmelzp. 
im  zerstreuten  Lichte  destiliirt  allmälig  dne  Ölige  aromatisch  riechende 
Flttssigkeit  Aber,  in  welcher  nach  einigem  Stehen  sich  kleine  Mengen 
von  Krystallblättchen  ausscheiden,  welche  von  dem  Oele  getrennt,  ans 
Alkohol  krystfillisirt,  über  300^  schmelzen  und  47,7  Proc.  Gl  enthiel- 
ten. Das  flOssige  Product,  welches  aber  nicht  vollständig  von  der  festen 
Verbindung  zu  beft*eien  war,  war  Aber  200^  unzersetzt  flüchtig,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  KohlenstofilBulfid, 
und  wurde  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  kaum  angegriffen  (es  gingen 
nur  Spuren  eines  organischen  Na-Salzes  in  Lösung).  Wäre  es  ein  Ge- 
menge von  Sulfotoluolchlorür  und  Chlortoluol  gewesen,  so  hätte  sich 
unter  Zurficklassung  der  letzteren  das  erste  als  Toluolschwefelsaures 
Salz  auflösen  müssen.    Es  enthielt: 

O  =  45,1  Proc.  —  45,7  Proc. 
H=    3,9      „      —     4,4      „ 
Gl  =  38,9      „ 

welche  Zahlen  annähernd  für  Formel  Ci4Hi2Cl2S02,Ck  stimmen,   die 
43,5  Proc.  C,  3,1  Proc.  H,  36,8  Proc.  Cl  verlangt. 

In  demselben  Sinne  wie  freies  Ci,  wirkt  PGk  auf  Sulfotoluid 
ein.  Das  durch  Einwirkung  von  mehr  als  2  Mol.  PGI5  auf  1  Mol. 
C14H14SO2  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HCl  erhaltene  Oel  enthieit 
39,2  Proc.  Cl. 

Greifswald,  19.  August  1869. 


IX.  Ueber  zwei  isomere  Pentachlorbenzole  uud  BicMorbmzoU 
Chlorid.  Von  Robert  Otto.  —  Die  in  einer  früheren  Arbeit')  durch 
Behandlung  des  Sulfobenzids  im  Sonnenlichte  mit  Chlor  und  Zersetzung 
des  dabei  neben  Snlfurylohlorür  entstehenden  Oeles  [a  bezeichDet)*  mit 
Kali  erhaltenen  und  beschriebenen  Chlorsubstitnte  des  Benzols  waren 
insofern  mterressant,  als  sie  mit  den  von  Jungfleisch  (diese  Zel^ 

Ueber  Salfobenzid  und  2  isomere  Sulfobenzide  von  Rob. Otto  n.  Alfred 

Q  ruber.  .,       ,      .      ,* 

1)  Vergl.  Robert  Otto  über  das  Salfobenzid  und  seme  Zersetzung 

durch  PCI5  (Ann.  Ch.  Pharm.  135.  164K  ,  „  ,^  .      .... 

2)  K.  Otto:  über  die  £inwirkiug  des  Chlors  auf  Salfobenzid  (Ann. 

Ch.  Pharm.  Ul,  98). 
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Schrift  N.  F.  1,  672.  2,  221)  direct  ans  Benzol  erhaltenen  nnd  gieich- 
zneammengesetzten  nicht  indentisch  waren.  Von  weiteren  Versnoben 
Hber  Snifobenzid  (Ann.  Cb.  Pharm.  149,  174)  abermals  im  Besitze  einer 
grösseren  Menge  von  jenen  Verbhidungen,  wollte  ich  dieselben  weiter 
nntersnchon,  als  ich  dnrch  diese  Zeitschrift  davon  Eenntniss  erhielt, 
dass  Jnngfleisch  dieselben  anch  auf  einem  andern  Wege  (Behand- 
Inng  von  CeHsGl  mit  Gl  n.  s.  w.)  erhalten  nnd  mit  ihrer  ansftthrlichen 
Untersnchnng  beschäftigt  sei.  *)  Ich  habe  desshalb  von  meinem  Vor- 
haben Abstand  genommen  —  es  mögen  jedoch  folgende  Notizen,  ob- 
gleich inzwischen  anch  die  ausführliche  Abhandlung  von  J.^)  erschienen 
ist,  noch  Platz  finden.') 

Pentachlarbenzole.  Es  existiren,  obgleich  von  einigen  Chemikern 
angezweifelt,  2  isomere  Verbindungen  von  der  Formel  CeHCls,  deren 
Exhtenz  ich  zuerst  gemeinschaftlich  mit  Ostrop  (a.  a.  O.)  dargethan 
habe;  hierankann  nach  den  Untersuchungen  von  Jung  fleisch  und 
meinen  wiederholten  Versuchen  nicht  mehr  gezweifelt  werden. 

Man  behandelt  trocknes  Sulfobenzid  mit  Chlor  anhaltend  im  Son* 
nenficht,  vermischt  das  ölige  Product  {a)  mit  3 — 4  Vol.  absolutem  Wein- 
geist, wobei  sich  kleine  Mengen  von  Bichlorbenzolchlorid  ausscheiden, 
und  zerlegt  die  Von  diesen  getrennte  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Kali. 
Beim  Eingiessen  der  dann  entstehenden  Lösung  in  Wasser  scheidet 
sich  das  Gemenge  der  beiden  Pentachlorbenzole  ab;  löst  man  dieses 
in  vielem  heissen  Weingeist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  am 
höchsten  schmelzende  CeHCk,  weil  es  in  kaltem  Weingeist  so  gut  wie 
unlöslich  ist,  fast  vollständig  ab.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man 
daa  zweite  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  schmelzende  Pentachlorbenzol. 

Die  Eigenschaften  des  ersten  Productes  sind  schon  früher  von  mir 
und  Jung  fleisch  angegeben  worden.  Feine  voluminöse,  seidenglän- 
zende Nadehd,  in  Aether  und  Weingeist,  selbst  siedendem,  wenig,  leicht 
in  Benzol  und  Chloroform  löslich.  Schmelzpunct  198 — 199^  Nach 
J.  sollen  sie  schon  bei  175^  schmelzen,  wenn  sie  sofort  in  ein 
auf  diese  Temperatur  erhitztes  Bad  gebracht  werden;  nach  dem  Er- 
starren soll  ihr  Schmelzp.  aber  bei  19S^  liegen.  Ich  habe  an  ganz 
reiner  Verbindung  diese  Erscheinung  nicht  beobachten  können,  höch- 
stens fand  ein  Teigigwerden,  nie  ein  vollständiges  Schmelzen  unter 
solchen  Umständen  statt.  Ob  die  Verbindung,  deren  empirische  For- 
mel auch  nach  neuem  Analysen  unzweifelhaft  CeHCk  ist,  dieses  Mole- 
etil  besitzt,  oder  ein  Vielfaches  von  demselben,  darüber  wird  event.  die 
Dampfdichte  AufschluBS  geben. 


t)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  484.  lieber  eine  neue  Reihe  vonChlorsub- 
stitnten  des  Benzols. 

2)  Becherches  sur  les  döriv^  chlor^s  de  la  benzine.  Ann.  chim.  phys. 
4»  S^r.  T.  15.  AuchThöses  pr^sent^s  k  la  facult6  des  sciences  de  Paris  etc. 
Fnis  1868. 

3)  Die  Veröfifentlichung  dieser  Notizen  ist  zufällig  verspätet  worden; 
ieh  liabe  dieselben  schon  1868  in  Dresden  der  chemiscnen  Section  derVer- 
sammhiBg  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  vorgelegt. 

3* 
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Das  zweite  PentacblorbeDzol  ist  selbst  io  kaltem  Weingeist  leicht 
löslich  and  kann  dadurch  leicht  von  dem  hochschroelzenden  getrennt 
werden.  —  Der  Schmelzpanct  der  Verbindung  liegt  bei  85  ^  (sie  war 
so  oft  krystallisirt,  bis  sich  derselbe  «bei  weiterer  fractionirter  Krystal- 
lisation  nicht  mehr  änderte).  Jung  fleisch  giebt  den  Scbmelzp.  bei 
lA^  an.  Sie  bildet  aus  Weingeist  krystallisirt  kleine  farblose  Nadeln, 
die  aber  viel  dicker  sind,  als  die  der  isomem  Verbindung. 

Dichlorhenzolchlorid,  Beim  Auflösen  des  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Sulfobenssid  entstehenden  Oeles  —  a  —  siehe  oben  — 
in  Weingeist,  bleiben  kleine  harte  Ery  stalle  zurück,  die  ich  in  meiner 
früheren  Abhandlung  mit  B  bezeichnete  und  für  CeHsOl?  ansprach. 
Jung  fleisch  vermuthete,  dieselben  seien  Dichlorbenzolehlorid  C6H4 
Ch.Ck.  Seine  Vermthung  ist  richtig  gewesen.  Nachdem  der  von 
meinen  früheren  Versuchen  vorhandene  Kest  des  Präparates  nochmals 
durch  UmkrystaUisiren  aus  Chloroform  gereinigt  war,  wurden  bei  der 
Analyse  genau  für  die  Formel  C6H4CI2.CI6  stimmende  Zahlen  geftinden, 
nämlich  19,5  Proc.  C  und  1,1  Proc.  H.  Die  Formel  verlangt  20,0 
Proc.  C  und  1,1  Proc.  H.  Die  Resultate  der  früheren  Analysen  stim 
men  zu  beiden  Formeln.*) 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Identität  beider  Küi*per  bietet  ihr 
identisches  Verhalten  gegen  Kali  dar.  Das  Diclilorbeuzolchlorid  wird 
dabei  nach  .1  nach  Gleichung: 

C6H4Ch.Cl6  =  CeHCk  +  3HC1 

in  Pentachlorbenzol  übergeführt.  Ebenso  verhielt  sich  mein  in  Frage 
stehender  Körper.  Das  dabei  sich  bildende  CcHCU  schmolz  aber 
bei  85®,  wie  die  auf  oben  angegebenem  Wege  erhaltene  gleiche  Ver- 
bindung, nicht,  wie  J.  angiebt,  bei  74^. 

Greifswald,  19.  August  1869. 


Nachschrift,  Beilsteinnnd  Kuhlberg  haben  neuerdings  durch 
Behandlung  von  Tetrachlortoluol  -  Chlorid  CeHCU— CH2CI  mit  Chlor 
(vergl.  ilire  Notiz  über  Benzolderivate  aus  Toluol,  diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  529)  ein  Pentachlorbenzol  erhalten,  dessen  Öchmelzpunct  fast  über- 
einstimmend mit  dem  von  mir  an  meinen  Präparaten  beobachteten 
bei  84  0  lag. 


l;  Ich  fand     C     21,7  Proc.    20,8  Proc.  -21,2  Proc. 
H      1,6      „  1,5      „         1,7      „ 

Cl    76,S      „        77,0      „         — 
Die  Formel  C^HsCIt  verlangt  C«  22,1  Proc,  1,5  Proc.  H  und  76,4  Proc.  Cl. 
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Heber  die  Producte  der  trocknen  Destillation  thie- 

rischer  Substanzen. 

Von  ThomaB  Anderson. 

(Chem.  S.  J.  7.  406.) 

Der  Verf.  hat  früher,  darch  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Hcolin  eine  Base  erhalten,  der  er  den  Namen  Parapicolm  gab,  weil 
sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Picolin,  aber  wahrscheinlich 
das  doppelte  Moleculargewicht,  nämlich  C12H11N2  hat.  Aehnllche  Ver- 
suche hat  der  Verf.  jetzt  mit  dem  Pyiidin  ausgeführt  Trocknes 
Pyridin  wurde  mit  ungefähr  ^5  seines  Gewichtes  Natrium  in  kleinen 
Stücken  bis  auf  seinen  Siedepunct  erhitzt.  Sobald  die  Temperatur 
stieg,  bedeckten  sich  die  Natriumstücke  mit  einer  braunen  Substanz 
und  es  traten  purpurfarbige  Streifen  in  der  Flüssigkeit  auf,  die  bald 
wieder  verschwanden,,  und  nach  einigen  Stunden  war  das  Ganze  in 
eine  dunkelbraune  oder  schwarze  Masse  verwandelt,  welche,  in  der 
Hitze  zähe,  beim  Erkalten  zu  einem  harten  spröden  Harz  erstarrte. 
Eine  grosse  Menge  des  angewandten  Natriums  war  unverändert  ge- 
blieben. Dieses  wurde  so  gut  wie  möglich  von  der  harzigen  Masse 
getrennt  und  die  letztere  in  kleinen  Portionen  in  Wasser  gebracht, 
wodurch  sich  das  Harz  langsam  in  ein  dickes,  zähes,  dunkelbraunes, 
in  Wasser  ganz  oder  nahezu  unlösliches  Oel  verwandelte,  welches 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Ghlorcalcium  bei 
einer  unterhalb  seines  Siedepunctes  liegenden  Temperatur  im  Wasser- 
stoffstrom destiUlrt  wurde.  Zuerst  ging  etwas  unverändertes  Pyridin 
über,  begleitet  von  einem  leichten  Oel,  welches  ein  Gemenge  verschie- 
dener Basen  zu  sein  scheint  (s.  unten),  dann  geht  ein  dickes,  schweres, 
gelbliches  Oel  über  und  bei  fortgesetzter  Destillation  treten  im  Hals 
der  Retorte  Krystalle  auf^  In  einem  bestimmten  Stadium  des  Pro- 
zesses wird  das  Product  nahezu  fest  und  beim  Erkalten  scheiden  sich 
aus  dem  flüssigen  Destillat  Krystalle  ab.  Gegen  Ende  der  Destil- 
lation treten  Ammoniak  und  sehr  flüchtige  Basen  auf  und  es  bleibt 
dne  dunkle  Harzmasse  in  der  Betorte.  Durch  nochmaliges  Destilliren 
und  Abkühlen  der  flüssigen  Producte  in  einer  Kältemischung  wurde 
möglichst  viel  von  der  krystallinischen  Verbmdnng  abgeschieden  und 
diese  nach  dem  Abpressen  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und 
Alkohol  gereinigt.  —  Leichter  und  sicherer  erhält  man  diese  Sub- 
stanzen, wenn  man  das  Natrium  in  der  Kälte  einwirken  lässt.  Das 
Pyridin  färbt  sich  dann  nicht  braun  und  nur  das  Natrium  überzieht 
sich  mit  einer  schwarzen  Kruste.  Nach  mehreren  Tagen  nimmt  man 
die  Natriumstücke  mit  der  Kruste  heraus,  wäscht  sie  mit  etwas  reinem 
Pyridin  ab,  trennt  dann  die  Kruste  ab  und  bringt  diese  in  Wasser. 
Es  scheidet  sich  ein  dunkelgraues  fast  schwarzes  Pulver  ab,  welches 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt, 
sich  in  eine  schneeweisse  Krystallmasse  verwandelt.  —  Diese  Verbin- 
dung, welche  der  Verf.  Dipyridin  nennt,  ist  eme  Base,  die  bei  108<^ 
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schmilzt,  langsam  schon  bei  100<^  und  bei  höherer  Temperatur  ganz 
unzersetzt  in  langen  Nadeln  sublimirt.     Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser  nnd  krystallisirt  daraus  in  verfilzten  Na- 
deln;  auch  in  Alkohol,  Aether,  Pyridin  und  flüchtigen  Oelen  löst  es 
sich   leicht.     Aus   der  oben  erwähnten  gleichzeitig  gebildeten   öligen 
Base  krystallisirt  es  in  kurzen,  dicken,  4  seitigen  Prismen.   In  reinem 
Zustande  ist  es  ganz  geruchlos.    Es  ist  s^r  beständig,  wird  von 
Salzsäure,   Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  zersetzt  und  Alka- 
lien f^en  es  aus  seiner  Lösung  in  Säuren  als  krystallinische  Masse. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  schwefelsauren  Salzen  von  Mag- 
nesia»  Zink  und  Nickel,  mit  Bleizucke^  und  Eisenchlorid  keine  Nie- 
derschläge, mit  Kupfervitriol  einen  bläulich  weissen,  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  weissen  amorphen,  in  siedendem  Wasser  unlöslichen,  mit 
salpetersaurem  Silber  einen   weissen,  in   kaltem  Wasser  unlöslichen, 
in   helssem  Wasser  etwas  löslichen  und  daraus  beim  Erkalten  kry- 
stallisirenden  Niederschlag.     Sehr  characteristisch  ist  das  Verhalten 
des  Dipytidins  gegen  gelbes  und   rothes  Blutlaugensalz.     Setzt  man 
einige  Tropfen  von  gelbem  Blutlaugensalz  zu  der  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  von  salzsaurem  Dipyridin,  so  entsteht  ein  heller  Niederschlag, 
der  rasch  eine  schmutzig  indigblaue  Farbe  annimmt  und  an  Quan* 
tität  zuninunt.   Hat  man  die  richtige  Concentration  getroffen,  so  besteht 
der  Niederschlag  ganz   aus   sehr  kleinen,  nadeiförmigen,   tief  indigo- 
blauen Ejystallen,  die   sich  in  siedendem  Wasser  zu  einer  tief  pur- 
purrothen  Flüssigkeit  auflösen  und  sich  beim  Erkalten  wieder  absofaei- 
den.     Eine   kalt  gesättigte  Lösung  von   Dipyridin  in  Wasser  giebt 
keinen  Niederschlag  mit  Blutlaugensalz,  derselbe  entsteht  aber  sofort, 
wenn    man    einige  Tropfen  Salzsäure  hinzusetzt     In   überschüssiger 
Salzsäure  ist  der  Niederschlag  leicht  löslich.     Rothes  Blutlaugensalz 
bewirkt  in  der  Lösung  des  salzsauren  Niederschlags   anfangs   keine 
Reaction,  aber  nach  emiger  Zeit  überziehen  sich  die  Gefässwände  mit 
kleinen  schwefelgelben,  stark  glänzenden  Prismen.    Die  Analyse  des 
Dipyridins  ergab  die  Formel  C5H5N  (die  des  Pyridins),  aber  die  Dampf- 
dichte, welche  in  einem  Bleibade  mit  Benutzung  eines  Luftthermo- 
meters =»  5,92  gefonden  wurde,   zeigt,  dass   das   Moleculargewicht 
doppelt  so  gross  ist  und  dem  Pyridin  die  Formel  C10H10N2  (theor. 
Dampfdichte  >=  5,46)  zukommt. 

Salzsaures  Dipyridin  CioHioNi,  2HCI,  Flache  Nadehi,  in  Wasser, 
namentlich  in  heissem,  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Schwefelsaures  Dipyridin  Ci  0  Hi  0  N2 ,  H2  SO4  +  2  H2  0.  Nadei- 
förmige, an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Krystalle. 

Salpetersaures  Dipyridin  CioHioN2,2HN03.  Hellgelbe  Nadeln, 
ziemlich  löslich  in  Wasser.  Färbt  sich  bei  100^,  ohne  merklich  zer- 
setzt zu  werden,  orangeroth. 

Salzsaures  Dipyridin-Chlorzink  CioHioN2,2HCl,ZnCl2  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Chlorzink  zu  Dipyridin  nach  eini- 
ger Zeit  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  ab.     Zusatz  von  Alkohol 
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und  Aether  begfinstigen  sehr  die  Abscheidung.  Man  kann  diese  Ver- 
bindoitg  auch  ans  dem  rohen  Destillate  darstellen  und  sie  zur  Tren- 
nung des  Dipyridin9  von  den  gleichzeitig  gebildeten  öligen  Basen 
benutzen.  Zu  dem  Zweck  versetzt  man  das  rohe  Product  mit  Salz- 
säure,  Chlorzink  und  einem  beträchtlichen  Ueberschuss  von  Alkohol 
und  reinigt  den  Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Das 
Salz  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  löst  sich  in  8  Theilen 
Wanser,  weniger  ra  Alkohol  und  ist  ganz  unlöslich  in  Aether.  Ueber- 
echüBsiges  Kali  scheidet  daraus  die  Base  in  kleinen  Krystallen  ab. 

Ein  Doppeisalz  mit  salpetersaurem  Silber  CioHioN2(HN03, 
AgN03)2  erhält  man,  wenn  man  heisse  Lösungen  von  salzsaurem  Di- 
Pyridin  und  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  mischt  und  sofort 
abfiltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzenden,  in 
Wasser  wenig  löslichen  Nadeb  ab.  Es  ist  schwer  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Das  Platindoppelsalz  CioHioN2,2HCl,PtCl4  ist  ein  krystalli- 
nisches,  gelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Palla4iumdoppel- 
salz  wird  beim  Vermischen  der 'Chloride  als  ein  orangefarbiger  Nie* 
derschlag  erhalten. 

Diäthyl-Dipyridin.  Das  Jodid  CioHioNaCCaHsJ^  wird  leicht 
erhalten,  wenn  man  trocknes  Dipyridin  mit  Jodäthyl  in  zugeschmol- 
^enen  Bohren  dne  halbe  Stunde  auf  100^  erhitzt.  Es  bildet  glän- 
zende und,  wenn  sie  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  waren,  farblose 
Krystalle,  die  in  Wasswr  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  viel  we- 
niger löslich  sind..  Durch  Erhitzen  mit  Chlorsilber  wurde  es  in  das 
Chlorid  verwandelt,  welches  mit  Platinchlorid  kleine  rothe,  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln  des  Platindoppelsalzes  CioHioN2(C2H5Cl)2,PtCl4  gab. 
Die  Base  selbst,  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  abgeschieden,  bildet 
eine  stark  alkalische,  in  der  Regel  rothe  oder  purpurfarbige  Lösung, 
welche  beim  Verdunsten  einen  stark  gefärbten  unkrystallinischen  Rück- 
stand hinterlässt.    Sie  ist  augenscheinlich  eine  Ammoniumbase. 

DibromrDipyridin  CioHsBr2N2  scheidet  sich  als  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  leichter  lös- 
liches nnd  daraus  in  abgeplatteten  Nadeln  krystallisirendes  Pulver  ab, 
wenn  man  Brom  zu  der  Lösung  des  salzsauren  oder  bromwasserstoff- 
sauren  Salzes  setzt.  Wird  zu  viel  Brom  angewandt,  so  sind  die  Kry- 
stalle röthlich.  Die  Verbindung  besitzt  nur  schwach  basische  Eigen- 
schaften und  ist  ziemlich  unbeständig,  denn  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Salzsäure  scheint  die  ursprüngliche  Base  mehr  oder 
weniger  vollständig  regenerirt  zu  werden. 

Die  Ölige  Base,  aus  welcher  das  Dipyridin  bei  der  Darstellung 
anskrystallisirte,  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  dieses.  Sie  ist 
ein  hellgelbes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  darin,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  siedet  bei  hoher  Temperatur  und 
zersetzt  sich  bei  rascher  Destillation  theiiweise.  Ihre  Salze  sind  fast 
säffiffitlicb  unkrystalliniache  gummiartige  Massen.  —  üeber  die  Natur 
der  leichten  öligen  Basen,  die  zuerst  bei  der  Destillation  des  Roh- 
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producteB  tibergiogen,  koonte  der  Verf.  keinen  Aufschluss  erhalten. 
Sie  bestehen  aus  mehreren  Basen,  die  reicher<  an  Wasserstoff  sind  als 
das  Pyridin  und  Picoün  und  vielleicht  der  Reihe  GAH2n-dN  angehören. 


Eänige  Versuche  über  die  Salase  der  Ceritbasen« 

Von  H.  Zschiesche. 

(J.  pract.  Chem.  107,  65.) 

Verf.  hatte  die  Aufgabe  V^  Centner  schwedischen  Cerit  auf  Di- 
dymoxyd  zu  verarbeiten,  um  mit  diesem  em  Glas  darzustellen,  das  in 
Prismen  geschliffen  die  Absorptionsstreifen  des  Didyms  zeigen  und 
deshalb  zu  optischen  Zwecken  benutzt  werden  sollte.  Die  grosse  Quan- 
tität Cerit,  die  er  in  Arbeit  nehmen  musste,  veranlasste  ihn  auch  andere 
Versuche  über  die  Ceritbasen  anzustellen.  Das  fein  gepulverte  Mineral 
wurde  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  das  entstandene  weisse  Pulver 
durch  schwaches  Erhitzen  von  freier  Säure  befreit  und  nun  in  kalt 
gehaltenes  Wasser  portionenweise  eingetragen.  Das  Eiswasser  nahm 
grosse  Mengen  von  den  Sulfaten  auf.  Die  Lösung  wurde  durch  Schwe- 
felwasserstoff von  Wismuth,  Kupfer  u.  s.  w.  befreit  und  dann  im  Was- 
serbade erhitzt.  Grosse  Mengen  von  den  Sulfaten  schieden  sich  dabei 
ab,  die  Mutterlauge  wurde  mit  Oxalsäure  ausgefällt.  Um  das  Cer  von- 
den  anderen  Metallen  zu  trennen,  muss  es  in  Oxyduloxyd  übergeführt 
werden.  Das  versuchte  der  Verf.  mit  ungünstigem  Erfolge  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  zu  erreichen.  Ebenso  glückte  ein  Glühen  ^er 
Sulfate  mit  kohlensaurem  Natron,  bei  dem  schwefelsaures  Natron  ent- 
stehen, die  kohlensauren  Erden  aber  Kohlensäure  verlieren  und  sich 
oxydiren  sollten.  Endlich  auch  durch  schwaches  Glühen  mit  salpeter- 
saOrem  Ammoniak  wurde  das  erwünschte  Ziel  nicht  erreicht.  Verf. 
wandte  nun  die  zur  qualitativen  Nachweisung  des  Cers  von  Gibbs 
angegebene  Methode  an  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  14),  um  das 
Cer  von  den  übrigen  Erden  zu  trennen.  Die  Ceritsulfate  wurden  mit 
ziemlich  starker  Salpetersäure  und  Mennige  gekocht.  Von  letzterer 
wurde  nur  so  viel  genommen,  dass  das  Bleioxyd  durch  die  vorhan- 
dene Schwefelsäure  gebunden  wurde,  ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden, 
weil  sonst  zu  viel  Bleinitrat  in  die  Lösung  kommt.  Salpetersaures 
Ceroxydnloxyd  ist  nnn  in  der  pommeranzenrothen  Flüssigkeit  enthalten, 
Bleisulfat  scheidet  sich  ab.  Die  davon  abgegossene  Lösung  wurde 
bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  dann  in  viel  Wasser  gegossen, 
der  grösste  Theil  des  Cers  fällt  hier  als  basisch  salpetersaures  Salz 
nieder.  Dieser  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelsäure  abgeraucht, 
nachher  in  Wasser  gelöst,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Mutterlauge  von  dem  Salpeter- 
sauren  Gersalz  aber  wurde  mit  Oxalsäure  ausgefällt,  der  Niederschlag 
geglüht,  dem  Oxydgemische  dann  durch  ganz  verdünnte  Salpetersäure 
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das  Lanthan  und  Didym  entzogen.  Auch  aus  der  Salpetersäuren  Lö- 
sung von  Lanthan  und  Didym  wurde  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt,  dann  aber  Lanthan  und  Didym  durch  wiederholte  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Oxalsäure  von  einander  getrennt.  Das  Didym 
fällt  zuerst,  die  Lantbanlösuug  kann  deshalb  leicht  von  Didym  befreit 

•  werden,  wenn  man  die  Lösung  so  lange  mit  Oxalsäure  versetzt,  bis 
sie  keine  Absorptionsstreifen  vor  dem  Spectralapparat  hervorbringt. 

Lanthanverbindungen.  Lanthansuperoxyd,  das  Hermann  be- 
schrieb, hat  Verf.  nicht  darstellen  können.  —  Das  Oxalat  ist  rein 
weiss,  hinterlässt  beim  schwachen  Gltihen  rein  weisses  Carbonat,  erst 
bei  hoher  Temperatur  lachsfarbenes  Oxyd.  —  Das  Sulfat  benutzte 
der  Verf.  sdion  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  666)  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  vom  Lanthan,  er  vertheldigt  diese  Bestimmungen 
g^en  die  von  Marignac  dagegen  erhobenen  Einwürfe.  —  Das  Lan- 
thanchlorid bildet  grosse  farblose  Krystalle,  die  von  dem  Didymchlorid 
sich  durch  ihre  Beständigkeit  auszeichnen,  sie  zerfliessen  an  der  Luft 
durchaus  nicht,  während  Didymchlorid  ungemein  rasch  zerfliesst.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  LaCl  -f-  ^HsO. 

Didymverbindungen.  Aus  schwach  sauren  Lösungen  fällt  Oxal- 
säure das  Didymoxalat  krystallinisch,  ähnlich  dem  Ohlorblei.  Es  ist 
schwach  rosenroth  geftrbt.  Bei  niederer  Glühhitze  giebt  das  Oxalat 
Carbonat,  bei  höherer  Temperatur  Oxyd.  Wendet  man  sehr  hohe 
Temperatur  an,  so  bilden  sich  Spuren  eiues  Superoxyds.  —  Das  Sulfat 
benutzte  Verf.  wieder  zu  einer  Bestimmung  des  Atomgewichts.  Er 
fand  das  Sulfat  zusammengesetzt  nach  der  Formel  DiO.SOa  +  3  HO 
und  das  Atomgewicht  des  Didymoxyds  ^»»  54,585  (Mittel  von  55,928 ; 
54,72;  56,08;  55,34).  Das  Sulfat  war  in  der  Wärme  krystallisirt. 
—  Das  Chlorid  ist  roth,  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft,  hat  die  Zu- 
samroeiftetzung  DiCl  -f~  ^  ^0-  —  ^&s  Nitrat  ist  auch  in  schönen 
rothen  Krystallen  zu  bekommen,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliessen, 
bei  170^  nur  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  DiONOs  +  4  HO  entspricht. 

Cerverbindungen.  Von  diesen  untersuchte  der  Verf.  besonders 
die  Combinationen  des  Oxyduloxyds,  das  durch  Glühen  von  Oxalat 
erhalten  wurde.  Wenn  man  das  Ceroxyduloxyd  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure übergiesst,  so  löst  es  sich  auf  und  aus  der  Lösung  sind  zwei 
Salze,  ein  rothes  und  ein  gelbes,  nach  einander  zu  erhalten.  Ram- 
melsberg  und  Hermann  haben  diese  Salze  analysirt,  aber  ver- 
schiedene Resultate  erhalten.  Das  schwefelsaure  Ceroxyd  ist  sehr 
leicht  zersetzlich,  es  geht  leicht  in  Oxydulsalz  Aber  unter  Freiwerden 

•  von  Schwefelsäure.  Verf.  bestimmte  deshalb  den  durch  directes  Glühen 
ausgetriebenen  Sauerstoff  volumetrisch  und  berechnet  aus  diesem  und 
den  Bestimmungen  von  Schwefelsäure  und  Didymoxyduloxyd  für  das 
rothe  Salz  die  Formel :  5  CeO.  6  SO»  +  CeaOs.  3  SO3  +  27  HO.  Das 
gelbe  Salz  aber  fasst  er  auf  als  ein  Gemisch  des  rothen  Salzes  mit 
einer  variabeln  Menge  Oxydulsulfat.  —  Die  Doppelnitrate  der  Cer- 
basen  mit  anderen  Nitraten  sind  wiederholt  stndirt,  bei  einigen  aber 
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sind  onwahracheinlicbe  Formeln  aufgestellt.  Unter  diesen  untersuchte 
der  Verf.  zuerst  solche  Doppelsalze  mit  Nickelnitrat.  Holzmann 
hat  diese  Salze  früher  untersucht,  dabei  aber  nach  dem  Verf.  den 
Fehler  gemacht,  dass  er  das  Geroxyduloxyd  direct  aus  den  Lösungen 
fällte,  auswusch  und  dann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  die  Menge 
des  vorhandenen  Oxyds  bestimmte.  Verf.  giebt  an,  dass  ein  so  her«  • 
gestellter  Niederschlag  sich  leicht  an  der  Luft  oxydire,  dass  man  das 
aber  vermeiden  könne,  wenn  man  die  Lösung  vor  dem  Fällen  mit 
grossem  Ueberschuss  an  Salmiak  versetze  und  den  Niederschlag  ohne 
zu  trocknen  mit  Salzsäure  zersetze,  um  die  Menge  Oxyd  zu  bestim- 
men. Bei  Anwendung  dieser  Methode  fand  Verf.  die  beiden  von  Hola- 
mann  untersuchten  Nickeldoppelsalze  der  einfachen  Formel  CeO.NOs 
4-  NiO.N05  +  ^  ^0  entsprechend  zusammengesetzt,  sie  sind  aber  nach 
ihm  frei  von  Geroxyd.  —  Gobaltnitrat  bildet  ein  ähnliches  Doppelsalz 
mit  Cemitrat.  —  Das  Mangansalz  hat  Dach  dem  Verf.  die  Zusam- 
mensetzung MnO.NOs  +  GeO.NOs  -h  8  HO.  —  Das  entsprechende 
Eisensalz  konnte  er  nicht  rein  darstellen.  —  Die  Zink*  und  Magne- 
siumverbindungen, welche  Holzmann  uot^suchte,  bespricht  der 
Verf.  ohne  eigene  Untersuchungen  anzuführen.  —  Schliesslich  hat  der 
Verf.  den  Versuch  gemacht  Doppelsalze  von  Ger-  oder  Didymsulfat 
mit  Thalliumsulfat  herzustellen.  Wendet  man  Ueberschuss  von  Ger- 
sulfat an,  so  krystailisirt  in  Krusten  das  Salz:  TIO.8O3  +dGeO. 
SO3  +  2  HO ,  mischt  man  die  concentrirten  Lösungen  von  Gersulfat 
und  Thalliumsulfat  mit  einander,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  der  Zusammensetzung :  TlOSOa+GeOSOa.  Diese  Salze 
sind  ganz  analog  den  Kaliumdoppelsalzen  des  Gersulfats.  Der  Verf. 
lässt  es  unbestimmt,  ob  das  letzte  der  erwähnten  Salze  Y2  Moleoüi 
Wasser  enthielt.  Das  Didymsulfat  gab  ganz  analoge  Doppelsalze  mit 
Thalliumsulfat. 


Ueber  einige  Derivate  des  Kreosols. 

Von  Max  Biechele. 

(Ann.  Oh.  Pharm.  151,  104.) 

Kreosolsuifosäure  bildet  sich  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
wiederholt  rectificirtem  Kreosot  mit  dem  gleichen  Gewicht  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  60^.  Die  intensiv  rothe  Masse  löst  sich 
in  Wasser  mit  violetter  Farbe.  —  Die  reine  Säure  erhielt  Verf.  durch 
Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  Abdampfen  der  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Syrupdicke  und  Stehenlassen  tlber 
Schwefelsäure  als  dicken  hellgelben  Syrup,  der  an  der  Luft  sich  schnell 
bräunt  und  begierig  Wasser  anzieht.  Kreosolsulfosaures  Baryum 
(G^HQSOshBa  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.    Die  bis  zur  Krystallhautbildung  eingedampfte  Lösung  erstarrt 
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im  Vacuum  krystalliniscb.  Kreosolmlfoscaares  Blei  (CgH9S05)2Pb 
trocknet  im  Vacanm  za  einer  hellgelben  Masse  ein^  die  unter  dem 
Mikroskop  feioe  NadeUi  zeigt,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  auch 
in  Aether  und  Alkohol.  Kreosolsui/bsaures  KcUivm  C8H9SO5K  kry- 
stallisirt  in  dünnen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wird  aus  wässeriger 
Lösung  durch  Alkohol  als  grauweisses  Pulver  g^äUt  Die  Xiösnng 
desselbeii  wird  nicht  gefftUt  durch  Chlorciülcium  und  Magnesiumsulfat, 
Kupfervitriol  giebt  eine  grasgrüne,  Eisenvitriol  eine  blaugrüne,  Eisen* 
Chlorid  eme  intensiv  blaue  Färbung,  Silbemitrat  einen  weissen,  am 
Licht  schnell  grau  werdenden  Niederschlag.  —  Das  KupfersaJz  erhielt 
Verf.  als  dunkelgrüne,  aus  haarfeinen  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehende Masse;  es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  auch  in  kochendem 
Weingeist,  aus  dem  es  beim  Erkalten  sich  als  grünes  krystallinisches 
Pulver  abscheidet. 

PIfospharchiorid  (1  Mol.)  und  rectifidrtes  Kreosot  (1  Mol.)  wir* 
ken  bd^tig  auf  einander  ein;  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure,  die 
Masse  wird  nach  mehrstündigem  .Erhitzen  im  Wasserbad  zu  einem 
braunen  Oel,  bei  weiterem  Erhitzen  auf  120<^  tritt  eine  sehr  stür- 
mische Reaction  ein.  üeber  120^  erfolgt  eine  ruhige  DestiUatioil, 
indem  bis  160<>  Salzäure  und  Phosphoroxychlorid ,  von  160— 250<^, 
hauptsächlich  von  240 — 250^  eine  ölige,  wenig  gefärbte  Flüssigkeit, 
über  250<^  eine  gelbe,  unangenehm  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit 
übergehen,  während  viel  kohliger  Rückstand  in  der  Retorte  bleibt. 
Aus  dem  zwischen  160  und  250<'  siedenden  Destillat  lässt  sich  nach 
dem  Waschen  desselben  mit  Wasser  durch  mehrmalige  Rectification 
ein  constant  bei  185<^  siedendes  Chlorür  CsHsOCl,  Kreosylchlorür^ 
isoliren;  aus  100  Grm.  Kreosot  entstehen  kaum  10  Qrm.  des  Ghlorürs. 
Dasselbe  ist  eine  leicht  bewegliche,  ölige,  wasserhelle,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  reagirt  schwach  sauer,  färbt  sich  allmälig  bräun* 
lieh,  riecht  schwach  stechend,  nicht  unangenehm,  schmeckt  sehr  scharf, 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  spec.  Ge- 
wicht 1,028.  Silbemitrat  giebt  mit  demselben  Ghlorsilber,  Eisenchlorid 
eine  schön  grüne,  Ammoniak  eine  dunkelbraune  Färbung;  Alkalien 
entziehen  das  Chlor.     Es  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CbHio02  -f-  PCI5  —  CsHöOCl  +  POCI3  +  HCl. 

Aus  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  zersetzt,  folgert  Verf.  die  ratio* 

ICHs 
nelle  Formel:  GeHa^CHsCl. 

[OH 
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Ueber  die  Sulfoxybenzoesäure. 

Von  Carl  Senhofer. 

(Ann.  Ch.  Phann.  152,  102.) 

Zur  DarstelluDg  von  Sulfoxybenzoösäure  leitet  man  die  Dämpfe 
von  Scbwefelsäureanhydrid  auf  reine  Oxybenzoäsäure ,  bis  keine  Ein- 
wirkung mehr  stattfindet,  ver4ünnt  vorsichtig  mit  dem  10 — 12  fachen 
Wasser,  entfernt  nnzersetzte  Oxybenzo^säure  durch  oftmaliges  Aus- 
schütteln mit  Aether,  &llt  die  Schwefelsäure  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  Bleicarbonat,  versetzt  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zerlegt  den 
gut  gewaschenen  Niederschlag  in  heissem  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem 
Wasserbad  ziemlich  stark  ein  und  überlässt  es  längere  Zeit  sich  selbst. 
Es  bilden  sich  schmutziggelbe  Krusten  einer  noch  aschenhaltigen  Säure, 
die  man  reinigt,,  indem  man  sie  wiederholt  gut  getrocknet  mit  einer 
Mischung  von  1  Thl.  Alkohol  und  2  Thl.  Aether  behandelt,  in  wel- 
cher die  reine  Säure  sich ,  wenn  auch  schwierig  löst.  Durch  noch- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  zeisiggrünen 
Nadeln.  —  Sulfoxybenzoesäiure  OiHeSOe  verliert  ihr  Krystallwasser 
erst  bei  160^  (die  über  Schwefsäure  getrocknete  Säure  annähernd 
IV2H2O),  schmilzt  bei  208®  zu  einer  breiigen  schwarzen  Masse,  ist 
in  Wasser  zerfliesslich ,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  kaum  lös- 
lich, giebt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe,  durch  Natrlumcarbonat 
wieder  verschwindende  Färbung,  wird  durch  Bleiessig,  nicht  aber  durch 
Bleizucker  gefällt.  Unrein  wird  sie  an  der  Luft  rasch  feucht,  rein 
besitzt  sie  diese  Eigenschaft  in  geringerem  Grade. 

Das  Baryumsalz  07U4S06Ba  bildet  farblose,  durchsichtige  Pris- 
men, die  an  der  Luft  bald  opak  und  leicht  zerreiblich  werden;  das 
lufttrockne  Salz  verlor  bei  168»  20,81  Proc.  Wasser;  für  41/2  H2O' 
berechnen  sich  20,36.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich, giebt  wie  die  freie  Säure  eine  rothe  Eisenreaction,  die  beim  Stehen 
etwas  verblasst.  Es  lässt  sich  direct  aus  dem  Product  der  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Oxybenzoösäure,  nachdem  dasselbe  von 
unzersetzter  Oxybenzo€säure  befreit  ist,  durch  Baryumcarbonat  dar- 
stellen. Die  zuerst  erhaltenen  mehr  oder  weniger  röthlichen  Krystalle 
sind  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zu  reinigen 
und  von  etwa  vorhandenen  Spuren  von  Eisen,  welche  die  Lösung  des' 
Salzes  roth  färben,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  mit 
Barynmhydrat  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  zu  befreien.  — 
Das  Bleisalz  (O7H3S06)2Pb3  fällt  durch  Bleiessig  ans  der  Lösung  der 
freien  Säure  als  voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Stehen  unter  der 
Flüssigkeit  wenig  dichter  wird  und  zu  einer  amorphen  blassrothen 
Masse  eintrocknet.  —  Das  saure  Cadmiumsalz  (CrHsSOelzCd  +  2H2O 
bildet  strohgelbe,  krystallinische ,  in  Wasser  zerfüessliche  Warzen, 
deren  Lösung  Eisenchiorid  weinroth  färbt.  —  Salze  der  Alkalien 
konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
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Bei  der  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  nach  Barth's  Verfahren 
(diese  Zeitschr.  N.  F,  5,  23)  entstehen  einige  Nebenproducte,  die  sich 
aus  der  Mutterlauge  der  Oxybenzoesäure  dutch  Blei  föUen  lassen. 
Verf.  konnte  eines  dieser  Producte  als  Protocatechusäure  erkennen, 
welche  ihre  Entstehung  offenbar  einer  Disulfobenzo^säure  verdankt. 


lieber    die  Einwirkung  von  nnterclüoriger  Saure 

auf  Butylen. 

Von  Adolf  Lieben. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  121.) 

Verf.  hat  das  von  ihm  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  427)  beschriebene 
Butylen  durch  Behandlung  mit  unterchloriger  Säure  in  ein  Oxychlorid, 
letzteres  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Butylalkohol  über- 
geführt. Der  erhaltene  Butylalkohol  erwies  sich  als  secundärer  Pselido- 
butyLükohol  (Aethyhnethylcarbinol).  —  Das  Butylenchlorhydrin  des 
Verf.'s  ist  eine  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  reizendem,  entfernt  an 
unterchlorige  Säure  erinnerndem  Geruch,  löslich  in  hinreichender  Menge 
von  Wasser,  aus  der  Lösung  durch  Pottaschezusatz  fällbar.  —  Die 
Ausbeute  an  Butylalkohol  ist  im  Verhältniss  zum  angewandten  Buty- 
len eine  sehr  geringe ;  einerseits  entsteht  bei  Behandhing  des  Butylens 
mit  unterchloriger  Säure  neben  dem  Ghlorhydrin  noch  Butylenchlorttr 
G4H8CI2  und  ein  gegen  200 ^  unter  theilweiser  Zersetzung  destillirendes 
Product,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  CgHisCls  führt,  das  aber  auch 
ein  Gemisch  verschiedener  Körper  sein  kann;  andererseits  entsteht 
aus  dem  Chlorhydrin  durch  Natriumamalgam  neben  dem  Butylalkohol 
eine  höher  siedende  alkoholartige  Substanz,  vielleicht  ein  Polybutylen- 
alkohol. 

Verf.  sehliesst  an  seinen  Versuch  folgende  theoretische  Betrach- 
tungen: dem  ans  secundärem  Pseudobutyljodür  entstehenden  Butylen 
kommt  seiner  Entstehung  nach  eine  der  folgenden  vier  rationellen 
Formeln  zu: 


I. 

II. 

CH$ 

CH3 

CHi 

CU2 

Cü 

C 

11 

CH3 

CH] 

III. 

lY. 

CH3 

H2C-CH1 

CH 

\/ 

II 

CH 

CH 

OH3 

CH3 

Nimmt  man  nun  mit  Butlerow  an,  dass  bei  der  Vereinigung  von 
CnHsD  mit  ClOH  das  Cl  an  die  Stelle  tritt,  welche  bei  Verbindung 
desselben  CnH2n  mit  HJ  von  J  eingenommen  wird,  während  der  Was- 
serrest sich  dort  ansetzt,  wo  bei  der  Einwirkung  von  HJ  das  H  zutritt, 
so  muss  aus  des  Verf.'s  Butylen  ein  Chlorhydrin  entstehen,  das  mit 
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nascirendem  Wasserstoff  secundären  Pseudobntylalkohol  liefert,  wennl 
dem  Butylen  die  Formel  U.  oder  III.  zukommt,  während  normaler 
primärer  Butylalkohol  aus  einem  Butylen  von  der  Formel  I.  oder  IV. 
erhalten  werden  müsste.  Verf.  hält  die  erwähnte  Annahme  Bntle- 
row's  einstweilen  noch  für  zu  wenig  experimentell  begründet,  um  aus 
derselben  schon  endgültige  Schlüsse  zu  ziehen.  Verf.  macht  femer 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Umwandlung  des  Chlorhydrins  in  Bu- 
tylalkohol möglicherweise  auch  so  vor  sich  geht,  dass  aus  dem  Chlor- 
hydrin  zunächst  Batyleooxyd  entsteht,  welches  dann  durch  Waaaer- 
Stoffaddition  in  den  Alkohol  übergeht. 


Ueber  Ocfylverbindimgen. 

Von  C.  Schorlemmer. 

(Ann.  €b.  Pharm.  152,  152.) 

Die  Angaben  über  den  Siedepunet  des  Octans  aus  SteinOl  schwan- 
ken zwischen  116^  und  120^.  Nach  Versuchen  des  Verf.'s  scheint 
der  Siedepunet  etwas  höher  zu  liegen ;  nach  sehr  langem  Fractioniren 
ging  die  Hauptmenge  zwischen  120  und  125^  über;  dieselbe  wurde 
längere  Zeit  mit  Salpetersäure  erhitzt,  dann  wiederholt  über  Natrium 
fracüonirt.  Ein  beträchtlicher  Theil  destillirte  nun  zwischen  119  und 
122<>,  die  bei  weitem  grössere  Menge  jedoch  zwischen  122  und  125^. 
Das  aus  letzterem  dargestellte  Chlorid  siedet  bei  173  bis  176^  riecht 
nach  Orangen  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Kalium- 
acetat  auf  200 ^  hauptsächlich  Octylen,  neben  kleinen  Mengen  von 
obstartig  nach  Birnen  riechendem,  bei  200 — 205^  siedendem  Octyl- 
acetat.  Der  aus  dem  letztem  abgeschiedene  Octylalkohol  erwies  sieh 
im  wesentlichen  als  identisch  mit  dem  durch  Destillation  des  Ricinus- 
Öls  entstehenden  Octylalkohol,  wie  denn  auch  schon  Oahours  und 
Pelouze  (Jahresber.  1863,  528),  sowie  Chapman  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  737)  die  Identität  dieser  beiden  Alkohole  ausgesprochen  baben. 
Er  giebt  die  nämlichen  Ozydationsproducte,  wie  der  Rtcinusöloctyl- 
alkohol  (Schorlemmer,  d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  521);  daneben  eine 
kleine  Menge  einer  Säure  C8Hi«02 ;  Verf.  schreibt  das  Auftreten  dieser 
Säure  entweder  dem  Umstand  zu,  dass  der  secundäre  Octylalkohol 
kleine  Mengen  eines  primären  enthielt;  oder  aber  dem  Umstand,  dass 
der  angewandte  Kohlenwasserstoff  höhere  Homologe  enthielt;  wahr- 
scheinlicher erscheint  ersteres.  Der  vom  Verf.  gefundene  Siedepunet 
des  Acetats  stimmt  nicht  Überein  mit  andern  Angaben,  indem  Bouis 
(Jahresber.  1855,  526)  193»  für  secundäres  Octylacetat  angiebt,  Ca- 
hours  und  Pelouze  (l.  c.)  190— 195«  für  ein  aus  bei  116—1180 
siedendem  Octan  bereitetes  Acetat. 

Verf.  hat  femer  das  secundäre  Octyljodid  durch  Zink  und  Salz- 
säure in  Octan  übergeführt.    Das  so  erhaltene  Octan  siedet  ganz  con- 
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sfant  bei  124^  liefert  ein  nur  schwach  nach  Orangen  riechendes,  bei 
174 — 176®  siedendes  Chlorid.  Letzteres  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäure  und  Katiumacetat  auf  200®  ebenfalls  Octylen  und  Octyl- 
acetat,  aber  beide  Verbindungen  iu  gleicher  Menge,  während  das  Octyi- 
chlorid  aus  dem  Octan  des  Steinöls  mindestens  dreimal  soviel  Octylen 
als  Octylacetat  liefert.  Das  Acetat  siedet  bei  198 — 202®,  riecht  eben- 
falls nach  Birnen,  liefert  dnrch  Verseifung  einen  Alkohol,  der  zwischen 
180. und  190®,  hauptsächlich  zwischen  182  und  186®  destillirte.  Eine 
weitere  Trennung  durch  Destillation  war  nicht  möglich,  da  Verf.  nur 
4  Gnu.  des  Alkohols  erhielt.  Als  dieser  Alkohol  ganz  in  der  näm- 
lichen Weise  wie  der  aus  Ricinusöl  oxydirt  wnrde,  entstand  weder 
Methytönanthol  noch  Essigsäure ;  die  Oxydationsproducte  sind  vielmehr 
eine  Säure  CgHieO^,  die  auf  Wasser  schwimmend  noch  nicht  bei  0® 
erstarrt,  und  ein  neutrales  Oel.  Letzteres  ist  offenbar  ein  Eeton, 
denn  es  giebt  mit  Natrlumbisulfit  eine  krystallinische  Verbindung, 
und  bei  Oxydation  mit  Chromsäure  in  der  Wärme  Säuren  von  nie- 
drigerem Kohlenstoffgehalt,  wie  es  scheint  Valeriansäure  und  Propion- 
säure, aber  keine  Essigsäure.  —  Demnach  scheint  der  vom  Verf.  aus 
dem  secundären  Octyljodid  gewonnene  Alkohol  ein  Gemisch  von  einem 
primären  und  einem  secundären  Alkohol  zu  sein ;  ersterer  scheint  ver- 
schieden zu  sein  von  Zincke's  Octylalkohol  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  55); 
der  letztere  ist  wahrscheinlich  Aethylamylcarbinol.  —  Sehr  bemerkens- 
werth  ist  es,  dass  das  im  SteinOl  enthaltene  Octan  hauptsächlich  Me- 
thylhexylcarbiuol  ^ebt,  während  man  einen  primären  neben  einem 
secundären  Alkohol  erhält,  wenn  man  Methylhexylcarbinol  in  Octan 
flberftthrt  und  daraus  wieder  den  Alkohol  darstellt. 


Ueber  chlorige  Säure. 

Von  Moritz  Brandau. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  340.) 

Verf.  hat  geftmden,  dass  das  chlorigsaure  Gas  sich  bei  Tem- 
peraturen von  mindestens  —  18®  C.  2ur  Fltlssigkeit  verdichten  lässt, 
wenn  dasselbe  nur  unbedeutende  Mengen  von  Kohlensäure  beigemengt 
enthält.  Unter  den  bisher  zur  Darstellung  des  Oases  angegebenen 
Methoden  giebt  nur  die  von  Carius  (d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  17)  ange- 
gebene —  Keduction  eines  Gemisches  von  chlorsaurem  Kalium,  wenig 
verdthinter  Schwefelsäure  und  Benzolschwefelsäure  —  ein  zur  Ver- 
dichtung geeignetes  Gas,  während  die  älteren  Methoden  ein  allzu  sehr 
durch  Chlor  verunreinigtes  Gas  liefern.  Verf.  löst  in  gelinder  Wärme 
10  Tbl.  remes  Benzol  in  100  Thln.  Schwefelsäurehydrat  verdOnnt  mit 
100  Thln.  Wasser  und  bringt  hierzu  nachdem  Erkalten  12  Tbl.  zer- 
riebenes reines  chlorsaures  Kalium.  Die  Mischung  wird  in  einem  Kol- 
boi  mit  aufgeschliffenem  Gasleitungsrohr  auf  etwa  50<)  im  Wasserbad 
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^wftnnt,  das  entweichende  Gas  geht  durch  kleine  mit  Wasser  gef&ilte 
Kugeln,  zu. welchen  das  Gasleitu^gsrobr  an  einigen  Stellen  aufgebla- 
sen ist,  und  dann  in  eine  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz 
stehende  Glasröhre.  Verf.  hat  das  Gas  nicht  getrocknet,  aus  der  ver- 
dichteten Flüssigkeit  scheiden  sich  daher  Krystaile  eines  Hydrats  ab, 
von  welchen  man  die  überstehende  Flüssigkeit  sofort  nach  ihrer  Dar- 
stellung in  ein  abgekühltes  Cylinderchen  abgiesst;  völlig  wasserfrei 
wird  sie  dadurch  allerdings  nicht  erhalten  worden  sein.  Eine  Operation 
mit  54  Grm.  chlorsaurem  Kalium  liefert  5 — 7  Cc.  Flüssigkeit 

Die  gewonnene  Flüssigkeit  ist  intensiv  rothbraun  und  sehr  dünn- 
flüssig. Ihr  Dampf  besitzt  schon  unter  0®  eine  beträchtliche  Tension; 
ein  Tropfen  verdampft  auf  einem  Uhrglas  selbst  unter  0^  in  wenigen 
Secunden,  und  zwar  bei  frisch,  aus  gewaschenen  Gas  condensirter 
Säure,  ohne  Rückstand.  Frisch  condensirt  siedet  die  Flüssigkeit  wenig 
über  0<>,  der  Siedepunct  steigt  bei  den  letzten  Antheilen  bis  zu  -j-  8^. 
Der  Siedepunct  ändert  sich  auch  mit  dem  Aufbewahren;  eine  sechs 
Tage  lang  bei  Lichtabschluss  aufbewahrte  Säure  siedete  bei  -f-  8 — 9^ 
unter  0,745  M.  Druck;  ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  hinterliess  beim 
Verdunsten  etwas  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  mit  stark  saurer 
Reaction  löste  (Chlorsäure).  Verf.  schliesst  aus  diesen  Eigenschaften, 
dass  seine  condensirte  chlorige  Säure,  auch  ganz  frisch«  dargestellt, 
etwas  Chlorsäure  beigemengt  enthält,  vermnthlich  CI2O4,  nach  der 
Auffassung  des  Verf.'s  das  Doppelanhydrid  der  chlorigen  und  Chlor- 
säure. —  Bei  wenig  über  0^  gelegenen  Temperaturen  explodirt  die 
chlorige  Säure  ziemlich  leicht;  als  bei  8 — 10<^  ein  Tropfen  der  Säure 
etwa  8  Zoll  hoch  in  ein  Becherglas  fiel,  wurde  letzteres  unter  heftigem 
Knall  völlig  zerschmettert.  Diese  gefährliche  Zersetzbarkeit  liess  Verf. 
von  einer  Reinigung  seiner  Säure  durch  Fraktionimng  absehen.  •>— 
Das  specc.  Gewicht  seiner  frisch  condensirten  Säure  fand  Verf.  in  zwei 
Versuchen  zu  1,3298  und  1,387  bei  0®  bezogen,  auf  Wasser  von  4<^. 

Das  spec.  Gewicht  der  gasförmigen  chlorigen  Säure,  welche  aus 
frisch  condensirter  flüssiger  Säure  bereitet  war,  fand  Verf.  in  zwei  bei 
13^  und  bei  ^^  ausgeführten  Bestimmungen  zu  4,022  und  4,070, 
während  sich  für  die  Formel  CI2O3  4,123  berechnet.  Zweifelhaft  kann 
es  erscheinen,  ob  das  Chlorigsäuregas  bef  13^  und  9<^  schon  dem 
Marlotte 'sehen  Gesetz  folgt ;  ein  bei  16®  angestellter  Versuch  ergab 
das  spec.  Gewicht  zu  3,1768,  ein  bei  20  0  mit  einer  nicht  frisch  dar- 
gestellten, sondern  mehrere  Tage  lang  aufbewahrten  Säure  2,775.  Die 
Abweichung  von  der  Theorie  schreibt  Verf.  in  den  beiden  letzten  Fällen 
der  Einwirkung  des  Wassers  zu,  von  welchem  seine  condensirte  Säure, 
wie  bereits  bemerkt,  nicht  befreit  war;  durch  diese  Einwirkung  ent- 
steht, wie  sogleich  gezeigt  wird,  Chlor. 

Leitet  man  aus  condensirter  Säure  entwickeltes  Gas  in  Wasser 
von  0^,  so  scheidet  die  Säure  sich  zunächst  in  Form  von  harzartigen 
Tropfen  oder  Körnern  ab,  die,  nach  Unterbrechung  der  Gasentwick- 
lung mit  dem  Wasser  geschüttelt,  in  eine  gelb  geflü*bte  KrystaUmasse 
übergehen,  welche  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ein  blatte- 
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riges  Gefüge  nnd  etwas  seidcartigen  Glanz  seigt.  Es  scheint,  dass 
verschiedene  Hydrate  der  clilorigen  Sänre  existiren,  denn  in  Präpa- 
raten von  verschiedener  Darstellung  fand  Verf.  50,07  Proc.  nnd  67,43 
Proc.  Wasser.  Das  Chlorigsäurehydrat  konnte  kurze  Zeit  auf  +  10« 
erwärmt  werden,  ohne  zu  schmelzen,  verflttehtigte  sich  jedoch  langsam 
schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  ohne  Rückstand. 
100  Grm.  Wasser  lösen: 

bei    Stb""  und  752,9  Mm.  Druck  4,7655  Grm.  chlorige  Säure. 
„    14°        „    756,3    „  „       5,0117 

„   21«        „    754       „  „       5,4447 

y,    23**        „    760       „  „       5,6508 

Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösung  der  chlorigen  Säure  auf 
50^,  so  entsteht  reichlich  Chlorsäure  und  Salzsäure,  welche  letztere 
natürlich  unter  Bildung  von  Chlor  auf  chlorige  Säure  einwirkt;  es  ist 
daher  nicht  möglich,  reines  Chlorigsäuregas  durch  Erwärmung  einer 
wässerigen  Lösung  desselben  oder  durch  Zerlegung  chlorigsaurer  Salze 
in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  chloriger  Säure  mit  JodkaUum  und 
Salzsäure,  so  findet  sofort  Jodausscheidung  statt  nach  der  Gleichung: 

ChOa  +  8JH  —  2C1H  +  SHjO  +  4J2. 

Wird  beim  Zusammentreffen  der  chlorigen  Sänre  mit  der  Jodkalium- 
lösung jede  Erwärmung  vermieden,  so  verläuft  die  Reaction  selbst  in 
sehr  verdünnter  Lösung  genau  nach  der  angegebenen  Gleichung. 

Die  Quantität  der  chlorigen  Säure,  die  sich  nach  obiger  Gld- 
chung  aus  der  Quantität  des  abgeschiedenen,  durch  Titration  be- 
stimmten Jods  berechnet,  stimmt  überein  mit  derjenigen,  die  sich  durch 
Reduction  der  chlorigen  Säure  vermittelst  schwefliger  oder  salpetriger 
Säure  und  Bestimmung  des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  ergiebt.  Genaue 
Uebereinstimmung  erhielt  Verf.  indessen  nur  bei  Anwendung  einer  durch 
Einleiten  des  bei  0 — 8^  aus  condensirter  Säure  entwickelten  chlorig- 
sauren Gases  in  Wasser  bereiteten  und  sofort  untersuchten  Lösung; 
bei  andern  Versuchen  war  aus  nicht  erklärten  Gründen  die  ausge- 
schiedene Jodmenge  eine  grössere,  als  die  von  der  ümsetzungsgld- 
chung  verlangte. 


Ueber  die  Electrolyse  des  Wassers  in  Berührung 

mit  SUber. 

Von  A.  Bundspaden. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  151,  306.) 

Die  Erscheinungen  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  bei  Anwen- 
dung einer  Silberanode  sind  bereits  von  Wöhler  (d.  Z.  N.  F.  4,  263) 
kurz  beschrieben.    Verf.   hat  im  Anschluss  an  Wo  hl  er 's  Beobach* 

ZaitKhr.  f.  ChnOm,    13.  Jahrg.  4 
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ttingen  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  bezüglich  deren  Details 
wir  auf  die  interessante  Originalabhandlting  verweisen  müssen.  Die 
Schlüsse,  die  sich  aus  seinen  Versuchen  ergeben,  fasst  Verf.  in  fol- 
genden Sätzen  zusammen:  1.  Die  Bildung  des  Silbersuperoxyds  hA 
4er  Electrolyse  des  Wassers  bei  Anwendung  einer  Silberanode,  ist  eine 
Folge  der  Einwirkung  ded  Ozons  auf  die  Electrode.  Da  nur  das 
Ozon  die  Bildung  von  Silbersuperoxyd  veranlasst,  so  giebt  uns  die 
Quantität  des  Silbersuperoxyds  zugleich  ein  indirectes  Maass  für  die 
Quantität  des  Ozons,  welches  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  gebildet 
wurde,  und  diese  ist  dann  bedeutend  grösser  als  diejenige,  welche  bei 
Anwendung  von  Platinelectroden  in  freiem  Zustand  auftritt.  2.  Bei 
Zersetzungen,  die  bei  Temperaturen  unter  und  bis  zu  10^  C.  ausge- 
führt werden ,  stammt  das  an  den  —  Pol  geführte ,  sowie  das  in 
der  Flüssigkeit  vorhandene  Silber  vom  Silbersuperoxyd  des  -f-Pols; 
es  ist  dieses  also  auch  dem  Silbersuperoxyd  des  -f-Po^^  hinzuzu- 
fügen und  bei  der  davon  abgeleiteten  Ozonmenge  in  Rechnung  2ii 
bringen.  Bei  Zersetzungen,  die  bei  Temperaturen  über  10^  G.  statt- 
finden, lässt  sich  die  in  Wirklichkeit  gebildete  Menge  Silbersuperoxyd 
nicht  mehr  bestimmen,  da  von  hisran  zugleich  der  an  der  Anode  auf- 
tretende, inactive  Sauerstoff  eine  Oxydation  des  Silbers  bewirkt,  und 
bei  höheren  Temperaturen  nur  dieser  fast  ausschliesslich  zur  Wirkung 
kommt  und  fast  vollständig  zur  Oxydation  des  Silbers  verwandt  wird. 

3.  Die  Ueberführung  des  Silbers  von  dem  an  der  Anode  gebildeten 
Silbersuperoxyd  in  die  Flüssigkeit  und  von  da  an  den  —  Pol  ist 
bedingt  durch  eine  zersetzende  Wirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure. 

4.  Eine  zersetzende  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  kann  bei  An- 
wendung einer  Säure  von  1,1  spec.  Gewicht  nicht  angenommen  werden, 
da  jener  Körper  bei  der  Electrolyse  einer  Säure  von  der  angegebenen 
Concentration  nur  in  einer  verschwindend  kleinen  Menge  auftritt. 

Meidinger  (Ann.  Ch.  Pharm.  88,  57)  hat  nachgewiesen,  dass 
bei  der  Electrolyse  des  Wassers  unter  gewissen  Umständen  weniger 
als  1  Vol.  Sauerstoff  auf  2  Vol.  Wasserstoff  ausgeschieden  wird; 
Meidinger  nimmt  an,  dieser  Verlust  an  Sauerstoff  werde  bedingt 
durch  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Verf.  hat  Meidinger 's 
Versuche  wiederholt,  dabei  aber  die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoff- 
superoxyds, des  gebildeten  Ozons  und  des  in  der  der  Electrolyse  unter- 
worfenen Flüssigkeit  gelöst  gebliebenen  Sauerstoffs  quantitativ  bestimmt. 
Es  ergab  sich,  dass  Meidinger 's  Annahme  nicht  begründet  ist,  denn 
der  Verlust  an  Sauerstoff  ist  weit  grösser  als  derjenige,  der  sich  aus 
den  Quantitäten  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  und  Ozons  und 
des  gelöst  bleibenden  Sauerstoffs  berechnet.  Es  bleibt  nur  übrig,  die 
£ntstehi\ng  einer  noch  unbekannten  Verbindung  als  Ursache  des  Sauer- 
stoffverlustes anzunehmen.  Verf.  ist  mit  der  nähern  Untersuchung 
dieser  Erscheinung  beschäftigt. 

Verf.  hat  femer  beobachtet,  dass  die  allgemein  verbreitete  An- 
nahme, bei  der  Electrolyse  würden  nur  Platin  und  Gold  am  positiven 
Pol  nicht  oxydirt,  dahin  zu  berichtigen  ist,  dass  dem  Platin  allein  die 
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Nicht  oxydirbarkeit  zukommt.  Gold,  bei  der  Electrolyse  des  Wassers 
als  Anode  verwandt,  wird  fast  eben  so  rasch  ozydirt  wie  Silber,  indem 
sich  auf  der  Electrode  eine  dichte  Kmste  von  Goldhydroxyd  absetzt, 
welches  nach  einiger  Zeit,  von  der  Anode  abgelöst  wird  und  in  der 
Flassigkeit  in  Form  von  atlasglänzenden  Schuppen  herumschwimmt, 
während  auch  m  der  Flüssigkeit  and  am  negativen  Pol  sieh  etwas 
.Gold  vorfindet  Das  gebildete  Goldhydroxyd  hat,  im  Vacunm  getrodknet, 
die  Zosammensetzung  AU2O3, 3H2O.  Es  redncu*t  sich  schon  im  Dun- 
keln, noch  leichter  durch  das  Licht 


Neue  BUdungsweifle  dei  Büiitronaphtols. 

Yoa  M.  Ballö,  auppL  Prof.  in  Pest 

Analog  der  Pikrinsäurebildung  aus  Anilin  und  Salpetersäure,  ent- 
steht aus  Naphtylamin,  unter  gleichen  Umständen  das  Martin s'sche 
Blnitronaphtol.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtylamin 
ist  schon  von  Scheurer-Eestner  (Dingler,  Polyt  Joum.  162,  294) 
studirt,  und  ein  rother  Farbstoff  erhalten  worden,  wobei  die  Mischung 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt  werden  musste.  Nach  meiner  Beobach- 
tung erhitzt  sich  Naphtylamin  mit  ttberschüssiger  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1,35)  von  selbst,  es  entweichen  bei  der  energischen  Reaction  oft 
rothe  Dämpfe,  und  das  Endproduct  ist  Blnitronaphtol.  Dieser  Process 
kann  ansgedrfickt  werden  durch  folgende  Gleichung: 

C10H7.NH2  +  3NO2.OH  —  CioHs"'!}^^^  -f  N02.0NH4  +  H20.^ 

Beim  Auskochen  des  Productes  mit  Wasser  (behufs  Entfernung  der 
tlberschflssigen  Säure  und  des  salpetersauren  Ammoniums^  das  in  der 
Wässerigen  Ldsnng  nachgewiesen  werden  kann),  beobachtet  man  oft 
die  Entwicklung  von  Stickstoff,  die  ich  erst  der  Zersetzung  von  sal- 
petersaurem Diazonaphtol ,  das  sich  vor  dem  Blnitronaphtol  gebildet 
haben  mochte,  zuschrieb.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hof  mann 
über  das  NaphtaUnroth  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  375  u.  412 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  632  u.  694)  aber,  ist  die  Entstehung  von 
Amidoazonaphtol  als  Mittelproduct  viel  wahrscheinlicher,  denn  Seh eu- 
rer-Kestner's  Roth  kann  dann  als  entstanden  durch  Einwirkung 
des  gebildeten  Amidoazonaphtols  auf  aberschflssiges  Naphtylamin,  also 
als  Hofmann's  Naphtalinroth  O30H21N3,  betrachtet  werden.  Die 
Sehwieri^eit,  aus  Naphtylamin  und  Salpetersäure  den  rothen  Farb- 
stoff zu  gewinnen,  hebt  übrigens  Scheurer-Kestner  in  der  erwähn- 
ten Abhandlung  selbst  hervor. 

Pest,  15.  Decbr.  1869. 
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Zersetaung  der  Ozalaatire  in  waaseriger  Losung.  Von  6  i  o  v.  ß  i  z i  o. 
—  Es  wird  meistens  angenommen,  dass  die  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung 
sich  durchaus  unveiünaert  aufbewahren  lässt  und  dass  auch  die  Luft  ganz 
ohne  Einfluss  .darauf  ist.  Unter  gewöhnlichen  Vethältnissen  ist  das  auch 
der  Fall  und  der  Verf.  hat  sich  selbst  überzeugt,  dass  eine  Normallösnng 
von  Oxalsäure  noch  nach  mehreren  Jahren  ihren  Titer  vollständig  unver- 
ändert behalten  hutte.  Ganz  anders  aber  verhalten  sich  sehr  verdünnte 
Löflungen.  Löst  man  0,4  Grm.  Oxalsäure  in  1  Liter  Wasser,  so  verschwindet 
die  Oxalsäure  na<^  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ganz.  Die  Zervetzan^  erfolgt 
sehr  langsam  und  um  so  langsamer,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Bei 
einem  im  Anfange  des  Winters  angestellten  versuch  verflossen  8  Monate, 
bevor  die  Lösung  jede  Spur  von  saurer  Reaction  verloren  hatte ,  während 
im  Sommer  bei  einer  Temperatur  von  25 — 31"^  ein  Monat  zur  vollständigen 
Zersetzung  genügte.  Wenn  die  Lösung  concentrirter  ist,  tritt  die  Zersetzung 
nicht  ein.  Sei  einem  vergleichenden  Versuche,  bei  welchem  0,5  Grm.  Oxal- 
säure in  1  Liter  Wasser  gelöst  war,,  zeigte  die  Lösung  noch  nach  4  Mo- 
naten sehr  saure  Beaction,  während  bei  einer  gleichzeitig  mit  0,4  Grm, 
bereiteten  Lösung  dieselbe  längst  verschwunden  war.  Eine  weitere  Unter- 
suchung zeigt,  dass  unter  diesen  Verhältnissen,  die  Oxalsäure  durch  den 
atmosphärischen  Sauerstqff  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird. 

(II  nuovo  cim.  [21  1,  272.) 


Zur  Beobachtung  der  Flanunenreactionen.  Von  Gustav  Hin- 
richs.  —  Verf.  benutzt  zu  diesem  Zwecke  eine  Brille,  deren  eine  Seite 
grünes  Glas,  während  die  andere  blaues  Glas  hat.  Die  Gläser  können  ver- 
doppelt werden.  Wenn  die  Körper  an  der  Flamme  glühen,  schlieest  man 
abwechselnd  ein  Auge.  Verf.  will  durch  diese  Art  der  Beobachtung  ein  so 
genaues  Besultat  erzielen,  dass  er  selten  nothwendig  hat  das  Spectroscop 
zur  Bestimmung  der  Flammenfärbung  zu  benutzen. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  134) 


Ueber  die  quantitative  Bestimmimg  des  Kupfers  durch  Fallung 
mit  Schwefelwasserstoff.  Von  E.  U 1  r i  c  i.  —  Leitet  man  durch  eine  schwach 

^sanre  Lösung  von  Kupfer  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  wäscht  den  Nieder- 
schlag gut  aus,  trocknet  und  glUht  ihn  schliesslich  in  einem  geschlossenen 
Porcellantiegel,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  fast  genau  der  Zusammen- 
setzung CusS  entspricht,  wenn  man  von  gewogenen  Knpfermengen  ausging. 
Verf.  untersuchte  diesen  Niederschlag  wiederholt  und  fand,   dasa  er  immer 

'mehr  oder  weniger  CuO  enthält.  Glüht  man  den  Niederschlag  im  geschlos- 
senen Tiegel ,  so  entspricht  er  genau  der  Formel  CU2S  -f-  CuO.  Wird  das 
Glühen  aber  Im  offenen  Tiegel  vorgenommen,  so  wird  der  Gehalt  an  CuO 
grösser.  Natürlich  hat  diese  Zusammensetzung  des  geglühten  Niederschlags 
keinen  Einfluss  auf  die  Kupfermenge  selbst,  man  kann  bei  der  Berechnung 
die  Zusammensetzung  Cus8  annehmen.  (J.  pr.  Chem.  107,  110.) 


Ueber  die  Bestinunung  des  Kalks  und  seine  Trennung  von  Mag- 
nesia. Von  A.  Cossa.  —  Verf.  suchte  die  Genauigkeit  zu  bestimmen, 
die  man  bei  der  Wägung  des  Kalks  als  CaO  erreichen  kann.  Er  glühte 
reinen  Oxalsäuren  Kalk,  durch  Fällang  mit  kohlensaurem  Natron  aus  Ohlor- 
calcium  abgeschiedenes  und  endlich  natürlich  vorkommendes  Carbonat  in 
einem  kleinen  Platintiegel.  Nach  halbstündigem  Erhitzen  in  Weissgluht  nahm 
das  Gewicht  des  l'iegels  nicht  mehr  ab.  Bei  dem  Glühen  des  Oxalsäuren 
Kalks  ergab  sich  das  Gewicht  des  Kalks  im  Mittel  um  0,07  Proc.  zu  klein, 
bei  dem  natüriichen  Carbonate  aber  wog  der  geglühte  Kalk  0,27  Proc.  zu 
viel.  —  Schliesslich  weist  Cossa  darauf  hin,  dass  es  bei  der  Trennung 
von  Kalk  und  Magnesia  jedenfalls  nöthig  ist,  den  gefüllten  Oxalsäuren  Kalk 
nach  dem  Auswaschen  noch  einmal  zu  lösen  und  durch  Ammoniak  zu  fallen. 
(Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  309).  (Z.  analyt.  Chem    1869,  141.) 
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Zur  Qesehiohte  der  Balioylverbindun^rezL  Von  L.  H  e  n  r  7.  —  1.  Scdi- 
cylsävreamid  CflH4.0H.C0NH2  giebt  mit  PCU:  C6H4.CI.CN.  2.  Salicylsäure- 
iiDid  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  and  Salpetersäure  Nitrosaiicyl- 
Bäure-Nitril  CeHa.NOa.HO.CN.  Benzot/losaUcylsaure-Nitrü  CeH4.C7H5OO.CN, 
dies  BenzoylsaJicylimid  von  Limp rieht  entsteht  auch  aus  Salicylsäure- 
Niitril  und  ßenzoylchlorür  beim  gelinden  Erhitzen.  Die  ursprünglich  gelbe 
Masse  wird  durch  Aufnehmen  mittelst  kochenden  Alkohols  und  Behandeln 
mit  Thierkohle  in  kleinen  weissen  Blättchen  erhalten,  die  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol  sind.  Von  Wasser  sind  ungefähr 
1100  Theile  nöthig  zu  seiner  Lösung.  Die  heiss  bereitete  alkoholische  Lö- 
sung färbt  sich  roth  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Die  Verbindung 
schmflzt  bei  148—149''  C.  Das  oben  genannte  MeUichlorohenzonUril  CeH«. 
Cl.CN  entsteht  auch  aus  PsSs  und  Metachlorbenzamid  oder  PCls  und  Sali- 
cylsäurenitril.  Das  Metachlorobenzonitril  krystallisirt  aus  Wasser  und  Aether 
in  langen  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem,  nur  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser;  Alkohpl  und  Aether  lösen  es  leicht  auf.  Bei  42 — 43*^  schmilzt  die 
Verbindung.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  bei  ganz  gelinder 
Wärme,  sublimirt  sie  in  Nadeln,  bei  232"  (nicht  corrigirt)  kocht  sie  ohne 
Zersetzung.  Mit  Salzsäure  auf  150°  erhitzt,  entsteht  Metachlorobenzoesäure 
(Chlorosalicjlsänre) ,  schmelzbar  bei  137°.  Metach lorbenzonitril  giebt  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  CeH3.NOs.Cl.CN.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  kleinen  seideglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  105—106° 
(erstarrt  bei  90—92°).  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  aber 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.        «Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  494.) 


ITeber  Nitrilbüdung.  Von  L.  Henry  u.  J.  de  TEscaille.  —  Verf. 
haben  so  das  Butyranitrii,  C4H7N,  das  Valeronitril,  CsHsN,  das  Capronitril, 
CsHiiN,  das  Cumanitril,  das  CmnamonUrü  und  das  Metachlcrbenzo/fsäure- 
nüril  dargestellt.  Es  wurde  bei  ihrer  Darstellung  wie  bei  der  des  Aceto- 
nitrils  und  Benzonitrils  verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 542).  Das  Butyr- 
amid,  Valeramid  und  Caproamid  wurden  durch  Beactlon  der  Chlorttre  der 
entsprechenden  Säuren  auf  gejpulvertes  kohlensaures  Ammoniak  erhalten. 
Die  feste  Masse  wurde  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  behandelt;  dieser 
filtrirt  und  abdestillirt  lässt  das  gebildete  Amid  zurück.  Das  Caproamid 
stellt  eine  feste,  weisse,  perlmutterglänzende,  aus  kleinen  krystalhnischen 
Blättchen  gebildete  Masse  dar.  Es  hat  einen  starken  Geruch  nach  Fettsäure 
und  kocht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  ungeHihr  255°  C.  Die  gechlorten 
Säuren  wurden  mit  PCI3  dargestellt.  Die  hier  genannten  Nitrile  verbinden 
sich  mit  HBr.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  490.) 


TTeber  einige  geschwefelte  Isopropylirerbindmigen.  Von  L.  H  e  n  r  v. 
-^  Isopropyljodür  und  MonoschwefelkaUum,  Hydroschwefel-  und  Schwefel- 
eyan-kalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°  erhitzt,  ^ben  Verbindungen, 
die  mit  Wasser  gefällt  und  durch  Destillation  gereinigt  folgende  Eigen* 
Schäften  zeigen.  SchTve/elq/an-Isopropyl  C3H7.CNS  bildet  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  149--151°C.  siedet  Sem  spec.  Gewicht  ist  »0,963  bei  20°. 
Es  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak.  Schwefelisopropul  {C^UihS.  Farb- 
lose Flüssigkeit  von  fiblem  Geruch.  Siedepunct  105°.  Bildet  mit  alkoho- 
lischer Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  aus  Nadeln  gebildeten 
Niederschlag:  (CsHtIsS;  HgCla.  Hydroschwefel-  oder  Mercaptanisopropyl 
(CsHTiHS.  Farblose  Flüssigkeit  von  üblem  Geruch,  ihr  Sieae])nnct  liegt 
bei  45^.  Giebt  mit  Quecksilberoxyd  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in  ko- 
chendem Alkohol  löst  und  durch  Erkalten  in  weissen  Blättchen  (C3H7)2HgS2 
krvstallisirt.  Die  alkoholische  Lösung  des  Mercaptanisopropvls  fallt  die  Blei- 
safze  gelb,  essigsaures  Kupfer  weiss,  die  Quecksilberoxvdverbindungen  eben- 
falls weiss  u.  s.  w.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  495.) 
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lieber  die  Sinwirkong  von  Quecksllberclilorid  aaf  Bulfoarbanüid 
und  Snlfoarbtoluidid  bei  höherer  Temperatur.  Von*  H.  L.  Buff.  — 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  feingepulvertem  Quecksilberchlorid  (etwa 
3  Gewichtsth.)  und  Sulfcarbanilid  (etwa  3  Gewichtsth.)  im  trocknen  Zustande 
im  Oelbade  auf  140—150^»  so  bemerkt  man  Salzs&ureentwicklung  und  den 
Geruch  des  Phenjlsenföles,  und  im  Halse  des  Kolbens,  in  welchem  die  Re- 
actioA  ausgeführt  wurde,  befinden  sich  einige  Krystalle  Salzsäuren  Anilins. 
Die  Schmehse  wurde  zuerst  mittelst  kochenden  Wassers,  und,  nachdem  dieses 
nichts  mehr  aufnahm,  durch  Alkohol  ausgelaugt.  Hierbei  blieb  ein  schweres 
Pulver,  bestehend  aus  Ouecksilber,  Schwefel  und  Chlor  (etwa  2  Gewichtsth.) 
ungelöst.  Die  zuerst  erhaltenen  wässerigen  Ausztige  gaben  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  ^elbe,  die  später  erhaltenen  weisse  ifiederschläge.  Dieselben 
wurden  abfiltnrt,  gewaschen  und  getrocknet,  mit  kochendem  Alkohol  be- 
handelt, wobei  Quecksilberoxyd  ungelöst  blieb,  während  eine  organische 
Base  in  Lösun«  ging,  die  in  rhombischen  sechsseitigen  Prismen  krystalli* 
sirt')  und  als  Iriphenylguanidin  erkannt  wurde. 

Der  alkoholische  Auszug  der  Schmelze  gab  schöne,  lange,  glänzende, 
das  Licht  stark  brechende,  farblose  Nadeb  von  Diphenylharnstoff,  deren 
8chmelzi>unct  bei  235^  (nicht  wie  angegeben  wird  bei  205*^)  (Erstarrungs- 
punct  bei  210°?)  gefunden  wurde. 

Sulfcarbtoluidid  gab  bei  gleicher  Behandlung  bei  165^180°  die  ent- 
sprechenden  Verbindungen.  Cs  wurden  2  Gewichtsth.  Sulfcarbtoluidid  und 
5  Gewichtsth.  Quecksilberchlorid  zusammen  geschmolzen ;  Natronlauge  he* 
wirkte  im  alkoholischen  Auszug  der  Masse  die  Fällung  eines  röüilich  gelben 
Niederschlages,  der  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  vergrQsserte,  und  nach  Tren- 
nung von  einigen  in  wXsseriffer  Salzsäure  unlöslichen  Verbindungen  (Bito- 
luylhsmstoflT)  als  KiYStalle  aes  trikUnen  Tritolylguanidin  erkannt  wurde. 
Es  schmilzt  bei  125^.  Das  salzsaure  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  woraus  es  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  lOTStallisirt. 
Auch  das  in  Alkohol  schwer  lOsHche  oxalsaure'  Salz  ksystallisirt  \n  Nadeln. 

Die  in  wässeriger  Salzsäure  unlösliche  Verbindung,  welche  in  sehr  grosser 
tfenge  aufgetreten  war,  krvstaHishrt  aus  Alkohol  in  den  langen,  glänzenden, 
weissen  Nadeln  des  Bitoluymamstoff.  Sie  sublimirt  ohne  yorfaer  zu  schmelzen 
bei  265^.  Beim  Erhitzen  mit  Natronhydrat  und  etwas  Wasser  gab  sie'To- 
lufdln,  und  beim  Erhitzen  mit  concentr.  Schwefelsäure  Sulftolnilsäure,  unter 
Abscbeidung  von  Kohlensäure.  Dieselben  Eigenschaften  zeigt  diese  Ver- 
bindung aus  Harnstoff  und  Toluidin  dargestellt. 

Zur  Erklärung  der  Bildung  der  Harnstoffe  scheint  es  nöthig  zu  sein, 
in  der  Schmelze  die  gechlorten  Harnstoffe:  (C6HtN)2CGl9  und  (HC7H7N)s(X:i2 
anzunehmen,  weil  die  Verbindungen,  welche  zusammengeschmolzen  werden, 
keinen  Sauerstoff  enthalten  und  also  auch  keine  Harnstoffe  bilden  können. 
Diese  würden  dann  erst  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  der  Sehmelze 
mit  Lösungsmitteln  entstehen,  wobei  Wasser  auf  die  gechlorten  Harnstoffe, 
wie  folgt,  einwirken  mUsste  CisHiaNsCls  +  HsO  »CisanNaO  +  2HC1. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1669,  498.) 


lieber  ein  neues  Fhosphamid.  Von  H.  Wichelhaus.  —  Das Boh- 
product  der  Einwirkung  von  PCls  und  Benzolsulfamid  wird,  so  laufe  es 
noch  warm  ist,  auf  eine  poröse  Platte  gegossen  und  so  unter  einer  Glocke 
neben  Schwefelsäure  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Dasselbe  wird  nach  dem 
ersten  Erstarren  wieder  halbflüssig  und  giebt  allmälifi[  eine  öli|:e  Beimengung 
an  die  Platte  ab,  die  sich  sonst  sehr  schwer  enaemen  läset  Die  nach 
einigen  Tagen  zurückgebliebene  bröcklige  Masse  wird  in  reinem  ^  trocknen 
Aetber  gelöst  und  scheidet  sich  daraus  in  grossen,  wohlausgebildeten,  glän- 
zenden KrystaUen  ab,  die  sogleich  eingeschmolzen  werden  müssen,  wenn 

1)  Deren  krystallographische Bestimmung  Dr.  Groth  angiebt,  auoh  die  mo- 
noUioen  Nadeln  des  Sulfoarbtolnids  wurden  gemessen. 


55 

sie  sich  nicht  verändern  soüen.  Dieselben  schmelzen  bei  130 — 131^  and 
sind  C8H5.S02.NHPC12 :  C^Hs-SChNiL  +  PCIa.Ch  ==  Ch  +  HCl  +  C6H5.SO» 
NOPCh. 

Dass  dabei  Chlor  entweicht,  wurde  besonders  nachgewiesen;  doch 
scheint  ein  Theil  desselben  zur  Wirkung  zu  kommen  und  die  Öligen  Neben- 
prodttcte  zo  erzengen,  die  eben  erwähnt  wurden.  Das  BenzoTsulfnrylbi- 
chlorphosphamid  verwandelt  sich  schon  an  feuchter  Luft  und  noch  leichter 
durch  Wasser  oder  Alkohol  wieder  in  Benzolsulfamid.  Dasselbe  ist  der 
Fan  bei  Einwirkung  von  Ammoniak,  wie  schon  Fittig  angegeben  hat. 

(Deut.  ehem.  G.  Berfin  1869,  502.) 


Uebeir  die  Analyse  der Weiohbleie.  Von  B.  Fresenius.  —  Durch 
die  jetzt  Gebräuchlichen  Entsilberuogsmethoden  hat  man  in  der  Du^tellnng 
von  Weichblei  solche  Fortschritte  gemacht»  dass  die  in  den  Handel  kom- 
menden Sorten  99^94—99,995  Proc.  Blei  enthalten.  Sie  können  so  fast  lüs 
chemisch  rein  betrachtet  werden.  Die  geringen  Spuren  von  anderen  Me- 
tallen, die  das  Blei  begleiten,  sind  aber  häufig  fUr  dessen  technische  Ver- 
wendbarkeit von  bedeutendem  Einfluss,  ihre  Bestimmung  ist  also  von  Wich- 
ti|^keit.  Diese  Metalle  sind  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  Zink,  Eisen, 
Nickel  und  Antimon,  in  Spuren  kommen  femer  vor  Cobalt,  Mangan,  Arsen. 
Fresenius  hat  nun  zunächst  die  üblichen  Methoden  zur  Bestimmung  einiger 
von  diesen  Metallen  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  und  hat  dann  einen 
Gang  angegeben,  nach  dem  man  die  grösste  Genauigkeit  bei  solcher  Analyse 
erzielt 

1.  Beedmmung  kleiner  Eisenmei^en.  Die  Eisenlösung  enthielt  im  Cc. 
0,00025912  Grm.  Eisen  als  Chlorid.  Es  wurde  titrirt  mit  übermangansaurem 
Kali,  nachdem  das  Chlorid  in  Sulfat  übergeführt  und  mit  Zink  reducirt  war, 
angewandt  wurden  8  Cc.  der  Eisenlösnng.  Ebenso  wurden  7  Cc.  derselben 
mit  Zinnohlorttr  und  Jod,  6,5  Cc.  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem 
Natron  titrirt,  nachdem  die  Lösung  von  der  Salpetersäure,  die  von  der  Ozy- 
dstion  des  Eisenchlorürs  zu  Chlorid  vorhanden  war,  beseitigt  war  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  und  Wiederlösen  in  Salzsäure.  Endlich  wurde  mit 
Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  gewogen.  Die  Resultate  fasst  Veif. 
so  zusammen: 

gefunden  berechnet  Differenz 

Mit  ttbttiuuigUMUiem  Kali     {2,105  Mgr.     2,078  Mgr.     +  0.032  Mgr. 
Alk  uiwnwuBWwiuwo  jviui       13^92     ^  3^528     „  -j-  0,064     .. 

vu  7:...t.i«,rti-  il>624    „         1,814    „        —  0,190 


ff 
ft 
M 


Mit  ü  und  N..S,0.  .    .    .     { J310    ..         1.684    „         +  0.626    „ 


Gewiohu«.l,«.h {^;-   -       J;-   ;;       +  J;- 


ff 


2.  Bestimmung  kleiner  Kupfermengen.  Die  Eupferiösung  enthielt  im 
Cc  0,0002672  Grm.  Kupfer  als  Nitrat.  Davon  wurden  6,5- 8  Cc.  angewandt 
und  das  Kupfer  bestimmt  als  Sulfllr  (mit  H2S  gefällt,  filtrirt,  das  Filter  ver- 
brannt, die  Asche  mit  Schwefel  gemischt  im  Wasserstoffistrom  erhitzt),  als 
Oxyd  und  durch  Titration  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron. 
IHe  Resultate  waren: 

gefanden 
Bestimmiug  des  SulfUr       1,837  Mgr. 

Bestimmung  des  Oxyd  .     Wua 


9« 


Maassanalytisoh   .    .    .     {2*^3^     '' 


berechnet 

DUTerens 

2,138  Mgr. 

—  0,301  Mgr. 

2,004     „ 

—  0,247      ., 

3,206      „ 

-  0,092     „ 

1.737      „ 

•f  0,026     „ 

2,672      „ 

+  0,067      „ 

3.  Bestimmung  kleiner  Zinkmengen-     1  Cc.  der  Zinklösung  enthielt 
0,000257  Grm.  Zink  als  Chlorid.    Angewai^dt  wurden  7—14  Cc     Bestimmt 


/     ' 


\ 
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wurde  das  Zink  durch  Fällung  mit  Natriumcarbonat,  Filtriren,  Wasehen  und 
Glühen  mit  und  ohne  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammon;  als  Schwefelstnk 
ganz  wie  oben  das  Kupfer;  maassanalytisch  durch  Ferridcyankalium  und 
Jodkalium,  endlich  durch  FäUune  als  Schwefelzink,  Lösen  des  Niederschlages 
in  saurer  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  und  Titriren  des  entstandenen  Eisen- 
oxyduls  durcb  ilbermangansaures  Kali: 

gefunden  beredinei  Differens 

AU  ZnO  (oh™,  Na.N03)     .    .     H^,  ^'-     ^  ^J-    Z  ffi  '?'• 
Als  ZnO  (mit  NHi.NOg)  .    .     .     {fl^l 

AU  ;^i&S  fl,676     „         i,uii     „         —  v,vi/i     „ 

^^  ^^ 12,882    „        3.740    „        —  0,858    „ 

Mit  KaFe^Cy.  und  KJ    .    .     .     {Jf^J^    ;;        ^^^    »'   -    J  gB    ,. 

Mit  Eisenoxydsulfat   und  Über-      f2,211 
mangansaurem  Kali  13,414 


>f 

3,6t  1 

»> . 

—  0,882 

» 

2,064 

»> 

+  0,183 

II 

3,096 

11 

•^  0,207 

J» 

1,677 

» 

—  0,001 

»• 

3.740 

91 

-  0,858 

f» 

1.935 

»'      . 

-f  0.038 

»» 

2,838 

n 

+  0,012 

»> 

2.064 

»» 

+  0,147 

»• 

3,482 

n 

—  0,068 

>» 


4.  Bestimmung  kleiner  Antimonmengen.  1  Cc  enthielt  0,0002509  Grm. 
als  Chlorttr  in  salzsaurer  Lösung.  Angewandt  wurden  7  -14  Cc.  Bestimmt 
wurde  das  Antimon  alsSnlflir,  das  auf  einem  Filter  bei  100°  oder  auf  Asbest 
im  Kohlensäurestrom  getrocknet  war;  maassanalytisch  durch  Jod;  endlich 
durch  Eisenvitriol  und  chromsaüres  Kali. 

getanden  berechnet  Differenz 

Als  8ulfU.b.i  100^  getrocknet     ^^^'    3.513  Mg..     +  0,722  Mgr. 

AlsSnlfUr  in  CO.  getrocknet       {J j?*    ';        ^J«^,    ;;        +  ^256     l 
Mit  Jod {2.288    „        2,007     ,.         +0,281     „ 


13,143    „        2,760    „        +  0,383     ,. 
Mit  EisenTitiiol  und  Kalium-     f1,831     „        2,007     „        +  0,176    „ 
Chromat  13,527     ..        3,513     „         +  0,014     „ 


Die  Bestimmung  so  kleiner  Mengen  von  Antimon  als  Sba04  empfiehlt 
der  Verf.  nicht. 

Die  Fehler,  die  sich  nach  diesen  Untersuchungen  als  unvermeidlich 
erweisen,  betrugen  bei  maassanalytischen  Methoden  0,05—0,2  Mgr.,  bei  ge- 
wichtsanalytischen Methoden,  bei  denen  Niederschläge  auf  Filtern  getrocknet 
und  gewogen  wurden,  0,3—0,7  Mgr. 

Methode  der  Analyse  von  WeickbleL  1.  Das  Blei  wird  in  Stücke  ge- 
schnitten, die  eine  ganz  blanke  Oberfläche  besitzen.  2.  Zwei  Mai  200  Grm. 
werden  davon  abgewogen,  in  550  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Grew.  gelöst 
unter  Erwärmen  und  die  Lösung  auf  etwa  1  Liter  verdünnt  3.  Gewöhnlieh 
ist  die  Lösung  klar,  nur  wenn  viel  Antimon  vorhanden  ist,  setzt  sich  etwas 
Antimonoxyd  ab.  (Siehe  17.)  4.  Die  Lösung  von  der  einen  Portion  wird 
mit  Wasser  auf  1500  Cc.  verdünnt  und  mit  1  Cc.  Salzsäure  von  1,12  spec. 
Gewicht  das  Silber  gefallt,  das  nach  dem  Glühen  im  H-Strome  als  metal- 
lisches Silber  gewogen  wird.  5.  Die  Lösung  von  der  zweiten  abgewogenen 
Menge  bringt  man  in  einen  2  Liter  fassenden  Kolben  und  fallt  mit  115  Grm. 
(62—63  Cc.)  concentrirter  Schwefelsäure  das  Blei,  verdünnt  bis  zur  Marke 
mit  Wasser,  lässt  absitzen  und  zieht  diese  klare  Flüssigkeit  mit  einem  Heber 
ab.  1750  Cc.  davon  werden  eingedampft,  bis  Schwefelsäuredämpfe  auftreten. 
Beim  Erkalten  und  VerdUunen  mit  etwa  60  Cc.  Wasser  fallt  etwas  Blei- 
Sulfat ,  das  man  auf  einem  Filter  sammelt.  6.  Dieses  Bleisulfat  enthält  oft 
etwas  Antimonoxyd.  Es  wird  deshalb  in  Salzsäure  gelöst,  man  verdünnt  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  sättigt  mit  Schwefelwasserstoffgas, 
flltrirt,  zieht  den  Niederschlag  mit  Schwefelkali  um  und  Schwefel  aus,  filtrirt 
wieder  und  fällt  das  Antimonsulfür  durch  Salzsäure.    7,  Die  in  5.  erhaltene 
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fscbwefelßaure  LösuDff  sättigt  man  mit  HsS,  sammelt  den  Niederschlag,  wäscht 
ihn  aus,  behandelt  ihn  mit  SchwefelkaKum  und  Schwefel,  filtrirt  und  säuert 
das  Filtrat  an.  8.  Den  in  Schwefelkalium  nicht  gelösten  Theil  des  Schwe- 
felwasserstoffniederschlages löst  man  in  Salpetersäure,  setzt  etwas  Schwefel- 
säure SU,  filtrirt  von  möglicherweise  abgeschiedenem  Bleisulfat  ab,  nentra- 
listrt  mit  Kaltlange,  setzt  digin  kohlensaures  Natron  und  Cyankalium  zu  und 
erwärmt.  Wismuth  fallt  dann  nieder.  —  Aus  dem  Filtrat  vom  Wismuth- 
niedersclüage  fällt  man  Cadmium  und  Silber  durch  Schwefelkalium.  Beide 
werden  getrennt,  indem  man  die  SuIfQre  in  Salpetersäure  lOst,  Silber  durch 
Salzsäure  und  nachher  Cadmium  durch  kohlensaures  Natron  föllt.  —  Kupfer 
endlich  fällt  man  als  SulfUr,  nachdem  man  die  LOsung  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  von  Blausäure  befreit  hat.  9.  Die  in  6.  und  7.  erhaltenen 
fUlungen  von  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  werden  sammt  dem  Fil- 
ter mit  rauchender  Salpetersäure  oxvdirt,  dann  mit  kohlensaurem  und  sal- 
petersaurem Natron  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser,  nachher  mit 
wasserhaltigem  Weingeist  gewaschen.  Das  nicht  gelöste  antimonsaure' Na- 
tron lOst  man  in  Salzsäure  auf  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  10.  Die 
in  9.  erhaltene  LOsung  von  arsensaurem  Natron  wird  vorsichtig  mit  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  und  dem  Niederschlage  alles  Arsen  durch  anderthalb- 
kohlensaures Ammon  entzogen,  das  nicht  gelöste  Schwefelantimon  mit  dem 
von  9.  vereinigt,  das  Arsen  aber  11.  durch  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  12.  Das  in  7.  erhaltene  Filtrat  wird  schwach  ammoniakalisch 
gemacht,  mit  Schwefelammonium  versetzt  und  ui  eüiem  bis  an  den  Hals 
geftUlten,  durch  einen  Kork  verschlossenen  Kolben  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Wenn  der  Niederschlag  sich  klar  abgesetzt  hat,  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert  und  abgedampft,  um  etwa  noch  vorhan- 
denes Nickel  aus  der  LOsung  zu  erhalten.  13.  Der  in  12.  auf  dem  Filter 
gesammelte  Niederschhig  wird  mit  einem  Gremisch. von  Schwefel wasserstoif- 
wBsser  und  Salzaiure  behandelt.  In  diesem  lOsen  sich  Schwefeleinen  und 
Schwefelzink,  Nickel  und  Kobalt  bleiben  ungelöst.  Den  Rückstand  löst  man 
mit  dem  in  12.  möglicherweise  erhaltenen  Schwefelnickel  in  Königswasser 
und  bestimmt  Nickel  und  Kobalt.  14.  Das  in  13.  erhaltene  salzsaure  Filtrat 
ooncentrirt  man  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  und  fällt  Eisen  wiederholt 
mit  Ammoniak,  nachdem  man  es  immer  wieder  in  Salzsäure  gelöst  hat. 
15.  Das  Filtrat  vom  Eisenniederschlage  enthält  dann  das  Zink  und  Mangan. 
Beide  werden  durch  Schwefelammonium  gefallt  und  das  Mangan  vom  Zink 
durch  Essigsäure  getrennt.  16.  In  der  ursprlingliehen  LOsung,  weiche  auf 
2  Liter  verdünnt  wurde,  nachdem  das  Blei  durch  Schwefelsäure  gefällt  war, 
nimmt  der  Bleiniederschlag  45  Cc.  ein.  Die  zwei  Liter  enthalten  also  1955  Cc 
Flüssigkeit.  Daraus  berechnet  sich,  dass  den  zur  Analyse  angewandten 
1750  Cc.  179  Grm.  des  angewandten  Bleis  entsprechen.  Auf  diese  muss 
also  immer  die  gefundene  Menge  der  Metalle  berechnet  werden.  17.  Wenn 
90  viel  Antimon  vorhanden  ist,  dass  bei  der  ursprünglichen  LOsung  in  Sal- 
petersäure Antimonoxyde  sich  abscheiden,  so  bestimmt  man  diese  für  sich 
(natürlich  auf  200  Grm.  Blei  bezogen)  oder  man  kann  den  Niederschlag 
abfiltriren,  dann  aus  der  BleilOsung  das  Blei  mit  Schwefelsäure  fällen,  fil- 
triren  und  das  Filtrat  wie  oben  angegeben  untersuchen.  Das  zuerst  filtrirte 
Antimonojnrd  wird  dann  bei  5.  nnd  6.  mit  verarbeitet.  In  diesem  Falle  sind 
natürlich  alle  gefundenen  Mengen  auf  200  Grm.  Blei  zu  berechnen.  —  Wir 
haben  hier  nur  kurz  den  von  Fresenius  für  die  complicirte  Analyse  an- 
gegebeaen  Weg  angedeutet,  in  Bezug  auf  die  näheren  Details  der  Opera- 
tionen und  die  Beleganalysen  verweisen  wir  auf  das  Original, 

(Z.  analyt.  Chem.  1869.  148.) 


Binwirkmig  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Fhoephorchlorid.  Von 
Rathke.  —  Diese  Verbindungen  setzen  sich,  wie  zu  erwarten  war,  nach 
folgender  Gleichung  um :  GS2  -h  ^PCla »  CCU  +  2PSCI3.  Die  Angabe  von 
Cariua  (Ann.  Chem.  Pharm.  112,  193),  dass  bei  dieser  Umsetzung  CSCI;* 


58 

entstehe,  ist  falsch.  Der  Chlorschwefelkoblenstoff  GSCli  würde  leicht  sn 
erkennen  sein  da  er  mit  JSlHs  Schwefelcy€inamnuf^um  bildet.  Der  Verf.  hat 
beobachtet,  dass  sich  GSGls  mit  Amylen  vereinigen  kann. 

(HabiUtationsschrift.  Halle  1869.) 


Vau»  Synthose  d»  Gaanidins.  Von  G.  Bouohardat.  —  Nach 
den  Versuchen  von  Natanson  bilden  sich  bef  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf  Ammoniak  Harnstoff  und  Salmiak.  Der  Verf.  hat  diese 
VersQcbe  wiederholt  und  die  Bildung  von  Harnstoff  bestätigt  gefunden. 
Neben  demselben  entstehen  gleichzeitig  noch  andere  Amide  und  nament- 
lich Gnanidin.  Es  wurde  Ammoniak  auf  ungefähr  150  Liter  Chlorkohlen- 
oxyd einwirken  gelassen  und  das  entstandene  Salzgemenge  zuerst  mit 
Alkohol  und  dann  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  So  wurden  eine  unlOs- 
Itfsliche  Masse  (Melanursäure  und  Cyanursäure)  und  2  Lösungen  erhalten, 
welche  Harnstoff  und  Gnanidin  enthielten. 

t.  Guamdin.  Die  genau  neutralisirte  wässerige  Lösung  schied  beim 
Verdunsten  nach  und  nach  Salmiak  gemengt  mit  etwas  Cyanursäure  ab. 
Die  letzten  Mutterlaugen  wurden  mit  dem  in  Alkohol  löslichen  Product 
vereinigt.  Dieses  Product  ^enan  neutralisirt,  wurde  zweimal  mit  absolutem 
Alkohol  gereinigt,  worin  sich  der  Harnstoff  und  das  salzsaure  Guanidin 
lösten.  Letzteres  wurde  mit  schwefelsaurem  Silber  in  schwefelsaures  Salz 
verwandelt,  die  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behan- 
delt. Das  Ungelöste,  welches  aus  schwefelsaurem  Guanidin  und  etwas 
schwefelsaurem  Ammoniak  bestand,  wurde  mit  einem  geringem  Ueberschuss 
von  Baryt  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Kohlensäure  behandelt,  das  Filtrat 
vom  kohlensauren  Baryt  zur  Verflüchtigung  des  kohlensauren  Ammoniaks 
eingedampft  und  der  Rückstand  nochmals  auf  dieselbe  Weise  behandelt. 
Die  Lösung  von  kohlensaurem  Guanidin  wurde  darauf  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt ,  eingedampft  und  zu  der  hinreichend  concentrirten  Flüssigkeit 
Alkohol  gesetzt.  Es  schied  sich  krystallinisches  schwefelsaures  Guanidin 
ab,  dessen  Analyse  die  Formel  (CH5N3)aH2S04  ergab. 

2.  Harnstoff.  Man  erhält  ihn  durch  Verdunsten  der  obigen  vom  schwe- 
felsauren Guanidin  getrennten  Lösungen. 

3.  Melanunsäwre.  Das  in  Wasser  unlösliche  Product  bildet  eine  weiss- 
liche  Masse.  Man  löst  sie  in  der  Wärme  in  einer  grossen  Menge  Wasser. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln  ab,  die  sich  zu  weissen  Flocken 
vereinigen.  Dieser  Körper  besitzt  die  Eigenschaften  der  Melanursäure  und 
die  Analyse  ergab  mit  der  Formel  C3H4N4O2  übereinstimmende  Zahlen. 

4.  Cyanursäure,  Die  Mutterlaugen  von  der  Melanursäure  liefern  beim 
Verdunsten  anfänglich  noch  eine  gewisse  Menge  von  dieser  Säure»  später 
scheiden  sich  kleine  Krystalle  von  Cyanursäure  ab. 

(Compt.  rend.  69,  961.) 


Ueber  Aethyleneisenohlorür.  Von  J.  Kachler.  —  Wenn  man  eine 
ätherische  Lösung  von  Eisenchlorid  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige 
Stunden  lang  auf  140—150°  C.  erhitzt,  so  findet  man  die  Flüssigkeit,  die 
ihre  Farbe  In  ein  lichtes  Graugrün  verwandelt  hat,  mehr  oder  weniger 
reichlich  durchsetzt  mit  etwas  graulichweiss  gefllrbten  dünnen  Nadeln, 
während  ein  anderer  Theil  der  gebildeten  Substanz  die  Wände  mit  einer 
Incrustation  bedeckt.  Leichter  und  gut  krystallisirt  erhält  man  diese  Ver- 
bindung, wenn  man  der  ätherischen  EisenchloridlOsnng  etwas  Phosphor, 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  zusetzt  und  dieses  Gemisch  erhitzt.  Hieza 
genügt  die  Hitze  des  Wasserbades,  in  dem  man  so  beschickte  Röhren  6 
bis  8  Stunden  lang  erhält.  Die  lichtgrOnlich  gewordene  Flüssigkeit  enthält 
dann  oft  eine  ziemliche  Menge  farbloser  Prismen  oder  flache  lange  BUltt- 
chen.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas.  Die  angewandte  Lö- 
snng  von  Eisenchlorid  enthielt  5  Grm.  auf  50  Grm.  gewöhnlichen  Aether. 
Für  10  Cc.  derselben  war  l  Grm.  Phosphor,  in  3  Cc.  Schwefelkohlenstoff 
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gelöst,  zagegeben  worden.  Die  Erystalle  worden  in  ein  Becherglas  gespült, 
die  Flüssigkeit  abgegossen,  und  die  ersteren  zuerst  mit  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt  mit  wasserfreiem  Aether  vollständig  abgewaschen.  Zwi- 
schen Pmier  abgedrückt  und  an  der  Luft  schnell  getrocknet,  erschienen 
sie  glanzlos,  fast  nngefürbt,  spröde  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Sie  sind 
nicht  allzu  hygroscopiseh.  Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  zeigt  die 
Eisenoxydulreactionen  und  oxydirt  sich  mit  derselben  Leichtigkeit  wie 
Eiserchlorür.  Die  Krystalle  entnaiten  Wasser,  welches  im  Wasserbade  ent- 
weicht, dabei  färben  sie  sich  gelb  bis  bräunlich.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  GsEt.FesCls  +  ^HsO  und  sie  entstehen  nach  der  Gleichung: 
2iC2Hä)20  +  2Fe»Cl3  =  2(C2H4.re2Cl2»  +  aCiHeO  +  2CL 
Ist  der  Aether  ganz  wasserfrei,  so  erhält  man  die  Krystalle  nicht;  statt 
ihrer  entstehen  graue  missfarbige  Ausscheidungen.  Es  wurde  auch  ver- 
geblich  versucht,  sie  statt  mit  Aether,  mit  Alkohol  darzustellen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  510.) 


Ueber  den  Perubalaanou  Von  J.  Kaohler.  —  In  einer  geräumigen 
Flasche  wird  der  Balsam  mit  dem  doppelten  Volumen  Kalilauge  von  l,2spec. 
Gew.  tüchtig  durch|:eschüttelt  und  die  erhaltene  emulsionartige  Lösung  in 
demselben  Gefass  mit  Aether  so  lange  behandelt,  als  dieser  noch  etwas  auf- 
nimmt. Mittelst  eines  Scheidetrichters  getrennt,  wird  der  ganze  ätherische 
Auszug,  der  nur  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  abdestillirt  und  der  Rückstand 
auf  einer  Schale  im  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  als  zur  Yerjagung  des 
letzten  Aetherantheils  nöthig  ist  So  erhält  man  eine  ansehnhche  Menge 
eines  gelblich  gefärbten  Gels,  welches  durch  Destillation  zu  reinigen  ver- 
sucht wurde,  doch  da  hierbei  th  eil  weise  Zersetzung  unter  Abscheidung  von 
Stilben  CitHts  (120,7  Schmelzp.)  eintrat,  wurde  in  folgender  Art  verfahren. 
Bohes,  nicht  destUIirtes  Gel  sowohl,  wie  rectiflcirtes  erstarrt  bald  zu  einer 
seifensjügen  Masse,  wenn  man  es  in  einem  weithalsigen  verschliessbaren 
GefSss  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  (l  Vol.  Gel:  2  Vol.  KaH- 
lösung)  mischt.  Die  Anfangs  trübe  Mischung  Idärt  sich  beim  Umschütteln 
und  oald  darauf  erstarrt  die  Masse.  Das  entstandene  Salz  ist  das  Kalisalz 
der  Zimmtsäure.  Hat  man  das  Gel  mit  Kalilauge  gekocht,  so  enthält  die 
gebildete  Zimmtsäure  etwas  Benzoesäure. 

Löst  man  die  mit  alkoholischer  Kalilösung  aus  dem  nicht  destiliirten 
Gel  entstandene  Seife  in  warmem  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Gel  aus,  wel- 
ches mit  der  Bürette  getrennt  werden  kann.  Es  ist  inzwischen  keine  reine 
Substanz  und  enthält  immer  noch  viel  unzersetzbare  frühere  Verbindung, 
denn  es  wird  bei  neuem  Zusammenschütteln  mit  alkoholischer  Kalilösung 
wieder,  wenn  auch  nieht  fest,  doch  breiig,  bntterartig.  Den  Benzylalkohol 
erh&lt  man  aus  dem  nicht  destiliirten  Gel  rein ,  wenn  man  dasselbe  mit 
etwa  dem  4fachen  Volum  wässeriger  Kalilauge  von  1 ,3  spec.  Gew.  so  lange 
erhitxt,  bis  die  früher  getrennten  Schichten  sich  zu  einer  Flüssigkeit  gelöst 
baben.  Diese  ist  meistens  noch  stark  gefärbt  und  erstarrt  beim  Ausgiessen 
10  eine  Schale  zu  einem  weichen  Brei  perlmutterartig  glänzender  Krystalle 
des  Kaliealzes.  Dies  wurde  zwischen  Leinwand  in  einer  Presse  abgepresst, 
und  die  abgelaufene  Flüssigkeit  gab  nun  verdünnt  und  so  lange  in  einem 
Deslillirapparat  gekocht,  als  das  Destillat  noch  milchig  trübe  überging,  den 
A&ofaol,  welcher  zum  Theil  mit  der  Bürette  von  der  Flüssigkeit  getrennt, 
som  andern  aas  der  letzteren  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  konnte. 
Die  ätifaerisefae  Lösung  wurde  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  BUck- 
Btftiid  in  einer  Schale  erwärmt,  bis  er  ätherfrei  war.  Dann  wurde  alles 
▼erehiigt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Schon  ursprünglich 
nur  sehr  schwach  gefärbt,  deslallirte  jetzt  der  Benzylalkohol  CtHbG  fast  bis 
zum  letzten  Tropfen  zwischen  202  und  205^  völlig  wasserklar  über  (der 
Siedepnnct  des  reinen  Alkohols  ist  204°). 

Innf  .  giebt  folgende  Schmelzpuncte  von  Gemischen  bei  dieser  Gelegen- 
heit  aa: 
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Zimmtaftiure. 

B«]noM&are. 

Sclu&elzpaiici. 

100  Proo. 

0  Proo. 

133,3*»  C. 

99 

l 

131,8 

90 

10 

126,6 

80 

20 

118,0 

70 

30 

108,2 

60 

40 

198,7 

50 

50 

84,3 

40 

60 

87,1 

30 

70 

101,4 

20 

80 

106,4 

10 

90 

111,5 

1 

99 

118.2 

0 

100 

123,3 

Dm  Harz  des  Pentbalsams.  Die  alkalische  LösaDg  des  Perubalsams, 
avB  der  man  mit  Aether  den  zimmtsanren  Bemnrläther  ausgelöst  hat,  lässt, 
nachdem  die  Aetherreste  verjagt  wurden ,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein 
weiches  braunes  Harz  fallen,  etwas  durchsetzt  mit  Krystallen  gleichzeitig 
sich  ausscheidender,  roher,  wenig  benzo^säurehaltiger  Zimmtsäure,  die  mit 
der  sauren  Flüssigkeit  abgegossen  und  fUr  sich  gereinigt  werden  kann. 
Das  Harz  von  schwachem  Vanillegeruch  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und 
erschien  dann  in  der  Kälte  fest,  spröde  und  glanzlos.  Seine  concentrirte 
alkoholische  Lösung  mischte  sich  mit  concentrirter  alkoholischer  Ealilösung 
ohne  Aqssoheidung  eines  Kalisalzes.  Mit  dem  dreifachen  Gewicht  Kali- 
hydrat so  lange  geschmolzen,  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gelöst  und  abge- 
sättigt, nicht  viel  Ausscheidung  mehr  gab,  dann  die  ganze  Masse  so  be- 
handelt, filtrirt  und  das  Filrat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  wurde  nach  dem 
AbdestiUiren  des  letzteren  ein  krystallisirbarer  Rückstand  erhalten,  aus 
dem  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  etwas  Benzoesäure  ausziehen  Hess.  Was 
der  Schwefelkohlenstoff  ungelöst  gelassen  hatte,  betrug  an  zwei  Drittel  des 
Ganzen  und  erwies  sich  nach  dem  Bieinigen  mit  Thierkohle  allen  Eigen- 
schaften und  der  Analyse  nach  als  Protocatechusäure.  Die  Ausbeute  an 
Benzylalkohol  aus  dem  Perubalsam  ist  so  beträchtlich,  dass  bei  der  leich- 
ten Ausführbarkeit  des  Verfahrens  ihn  abzuscheiden,  nnd  der  Reinheit  in 
der  man  ihn  sofort  erhält,  der  Balsam  als  ein  sehr  gutes  Material  für  seine 
Gewinnang  empfohlen  werden  kann.  Im  Mittel  mehrerer  Versuche  gaben 
lOOTheile  Balsam  20TheUe  Benzylalkohol,  46  Theile  rohe  Zimmtsäure  nnd 
32  Theile  Harz.  Zimmtalkohol ,  der  eine  Flüssigkeit  bilden  und  bei  222^ 
sieden  soU,  konnte  der  Verf.  nicht,  wie  Delafontaine  (D.  Z.  N.  F. 
5,  156)  angiebt,  neben  Benzylalkohol  finden. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  512.) 


Ueber  einige  Buocinylderlvata.  Von  P.  Weselsky.  —  Succmyl- 
phenol  C4HtOa(C6Hs.O)2.  SuccinylchlorUr  und  Phenylalkohol  wurden  in  dem 
Verhältnisse  von  20  zu  25  in  einem  mit  einem  Rücklaufkühler  versehenen 
Kolben  im  Wasserbade  erwärmt.  Die  bald  eintretende  Zersetzung  verläuft 
unter  reichlicher  Salzsäure-Entwicklung,  und  vollendet  sich  etwa  in  einer 
Stunde.  Beim  Abkühlen  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  fest  und  krystal- 
Unisch.  Er  wurde  vor  dem  ümkr^stalüsiren  durch  Abpressen  zwischen 
Leinwand  und  Papier  von  einer  kleinen  Menge  eines  Öligen  Antheiles  be- 
freit In  siedendem  absoluten. Alkohol  löst  er  sich  leicht  auf,  und  die  fil- 
trirte  Lösung  lässt  während  des  Abkühlens  schon  die  Verbindung  in  perl-  ^ 
mutterglänzenden  Blättchen  fallen.  Succinylphenol  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  una  Benzol,  schmilzt  bei  118°  C. 
nnd  ist  bei  330°  C.  unzersetzt  destUIirbar.  Brom  wirkt  auf  die  Verbindung 
heftig  ein;  das  Ende  der  Reaction,  welche  in  einem  Kolben  vorgenommen 
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warde»  kennzeichnet  sich  durch  eine  Verflüssigung  der  ganzen  rothbraunen 
Masse,  der  bald  eine  fast  vülllge  £rstarrun|^  folgt.  Das  stark  gef&rbte 
Bobproduct  lässt  sich  zerrieben  auf  einem  Filter  mit  Aether  ganz  farblos 
waschen»  es  hinterbleibt  dann  das  Tribromsuccinylphenol  als  ein  kreide- 
weisses  Erystallmehl,  welches  nur  in  grossen  Mengen  siedenden  Alkohols 
löslich  ist  und  daraus  in  zarten  weissen  Nädelohen  wieder  erhalten  wird. 
Weingeistige  KaKlOsung  zersetzt  beim  Sieden  die  Verbindung  schnell. 
Dampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand  wieder  in 
Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  er- 
hint  man  als  Zersetzungsproducte  Bemsteinsäure  und  BÜframphenol ,  die 
aus  dem  Aetherrückstand  durch  Wasser  getrennt  werden  können.  Von 
Chloracetyl  wird  das  Succinylphenol  selbst  bei  100°  nicht  angegriffen.  — 
Schweffwemstemsaures  Kali  C6H«0i(KS)2.  Es  ist  nicht  gleichgültig,  wie 
man  die  Umsetzung  des  Succinylphenols  mit  dem  Kaliumsulfhydrat  aus- 
fuhrt Kocht  man  dasselbe  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  letzteren,  so 
wu-d  es  zwar  allmälig  aufgelöst,  allein  man  findet  bei  entsprechender  Be- 
handlung der  Flüssigkeit  in  derselben  nur  Bemsteinsäure  una  Phenj^kilkohol 
neben  S^hwefelkalium.  Die  Schwefelbemsteinsäure  und  ihre  Verbindungen 
werden  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösungen  schnell  zersetzt,  sie 
Bod  aber,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  haltbar.  Man  muss  eine  Lösung 
des  kiystalHairten  Kaliumsulfhydrates  in  absolutem  Alkohol  auf  Buccinyl- 

Shenol  oder  eine  eben  solche  Lösung  desselben  einwirken  lassen.  In  einem 
lolben  mit  einem  Verdichtungskühler  bis  zur  Kochhitze  des  Wassers  er- 
wärmt, tritt  nach  vorausge^ngener  Lösung  ziemlich  schnell  eine  reichlich 
sich  vermehrende  Krystallbildung  ein,  die  endlich  die  ganze  Flüssigkeit 
breiig  erstarren  macht;  man  kühlt  schnell  ab,  seihet  den  Brei  durch  feine 
Leinwand  and  presst  inn  schnell  in  einer  Presse  trocken,  zerreibt  die  völlig 
farblose  Mnase  und  trocknet  unter  der  Luftpumpe.  Die  Verbindung  er- 
scheint unter  dem  Mikroskope  als  gruppen-  oder  bündelweise  vereinigte 
npitee  Nadeln,  löst  nch  unter  Kälteerzengung  mit  grösster  Leichtigkeit  im 
Wasser  aaf  und  wird  auch  von  Weingeist  und  Aether  leicht  gelöst.  Die 
Lösungen,  besonders  die  wässerige,  zersetzen  sich  beim  freiimligen  Ver- 
dnnsten  an  der  Luft  und  hinterlassen  schtnlerige,  ianchartig  riechende 
fiückst&nde.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  reagirt  auf  Metallsaize,  wie  die 
Lösung  eines  Schwefelalkalis.  Alle  Säuren  zersetzen  sie  rasch  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  waren  sie  concentrirt,  so  scheidet  sich 
Schwefelbemsteinsäure  als  Ölige,  bald  krystallinisch  erstarrende  Tropfen 
aus.  —  Sulfosttcdnjl  C^UtOsS  entsteht  nach  folgender  Gleichung:  Citi40s 
{t&h  +  2HC1  =»  C4UiOsS  +  H2S  +  2K01.  Man  säuert  in  einer  verschliess- 
bsren  Flasche  die  wässerige  IMsvmg  der  Kaliverbindung  mit  Schwefelsäure 
an,  schüttelt  hierauf  mit  Aether,  trennt  den  Aetherauszug  und  trocknet  ihn 
mit  Chlorealdum;  nach  dem  Abdestilliren  desselben  hinterbleibt  ein  öliger 
Rückstand,  welcher,  über  Aetzkali  unter  der  Luftpumpe  stehen  gelassen, 
bald  zu  einer  grossstrahligj  blättrigen,  aber  lange  feucnt  bleibenden  Kry- 
Btallmasse  erstarrt,  die  meist  etwas  gelblich  gefärbt  ist;  sie  wird  aber  völlig 
farblos,  trocken  und  geruchlos,  wenn  man  sie  nun  in  einer  Presse  von 
einer  kleinen  Menge  eines  Ianchartig  riechenden  Nebenbestandtheiles  befreit. 
Sulfosuecinyl  löst  sich  gleich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
reagirt  stark  sauer,  besitzt  einen  sehr  süssen,  hinterher  Bemsteinsäure 
ähnlichen  Cteschmack  und  schmilzt  bei  3t°  C:  seine  Lösung  giebt,  mit 
Bleizuekerlösung  versetzt,  einen  eigelben,  schnell  braun  werdenden  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  schwärzt  und  spiegelnd  an  die  Gefasswand 
ansetzt.  Mit  einer  Kupfervitriollösung  entsteht  sofort  eine  Fällung  von 
Schwefelkupfer.  Der  mit  Silbemitrat  erzeugte  Niederschlag  ist  Anfangs 
weiss,  wird  schnell  gelb,  braun  und  endUch  schwarz.  Eisenchlorid  lässt 
die  Lösung  Anfangs  klar,  dann  erscheint  eine  milchige  Trübung,  die  sich 
zu  einem  weissen  Niederschlage  vermehrt.  Dieser  Niederschlag  wird  beim 
Erwärmen  grau  und  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  schwarz. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin,  1869,  518.) 
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Ueber  die  Veränderung  der  Albuininate  durch  Waeaer.    Von  Dr. 

W.  Schmidt— Verf.  untersuchte  das  Verhalten  verschiedener  Albuminate 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Nach  Meissner'« 
Untersuchungen  sollten  bei  dieser  Behandlung  leicht  Peptone  gebildet  wer- 
den, Schmidt  aber  bekam  nur  lösliche  uncoagulirbare  Albuminate.  £r 
erhitzte  die  untersuchten  Körper  in  einem  Carius*schen  Ofen  auf  150^ 
£r  unterwarf  dieser  Behandlung  coagulirtes  und  nschWüttz  dargestelltes 
Serumeiweiss,  CaseYn,  frisches,  mit  Alkohol  behandeltes  und  trocknes  Fibrin, 
endlich  fibrinoplastische  Substanz.  Der  Inhalt  der  Bohren  war  naeb  5-  bis 
IS  stundigem  Erhitzen  gewöhnlich  flüssig,  er  reagirte  immer  sauer  und  zwar 
am  stärksten,  wenn  er  am  längsten  erhitzt  war.  Die  erhitzten  Körper  gaben 
immer  noch  die  characteristischen  Reactionen  der  Albuminate,  Peptone, 
Para-  oder  Metapeptone  worden  nie  beobachtet  (Z.analytOhem.  1869.  tdO.) 


Studien  und  Betrachtungen  über  die  Natur  der  Sleniento.  Voa 
J.  A.  Groshans'). —  Unter  diesem  Titel  habe  ich  eine  Brochttre  (Rotter- 
dam 1866/67)  publicirt,  von  der  ich  einige  Ebcemplare  unter  eine  kleine  An- 
zahl von  Personen,  die  der  Gegenstand  interessiren  konnte,  vertheUt  habe. 
Herr  L.  Meyer  hat  in  dieser l&eitschrift  (N.  F.  3,  218)  meine  Arbeit  einer 
Kritik  unterzogen.  Wenn  ich  bis  heute  daranf  nicht  geantwortet  habe;  so 
liegt  der  Grund  keineswegs  darin,  dass  ich  die  Bemerkungen  des  Herrn 
Meyer  für  richtig  halte,  sondern  einzig  in  der  Schwierigkeit  auf  scheiB- 
bare  Beweisgründe ,  welche  nicht  auf  Zahlen  beruhen ,  za  antworten  und 
diese  Antwort  so  kurz  zu  fassen,  wie  es  die  Natur  dieser  Zeitsefarift  ver- 
langt. Da  indess  das  wenig  gttnstige  Urtheil  des  Herrn  Meyer  bei  dem 
Ansehen,  welches  dieser  Gelehrte  mit  Recht  in  der  Wissenschaft  ^nSesst, 
meiner  Arbeit  erhebliches  Unrecht  thnn  kann,  habe  ich  mich  endbch  ent- 
schlössen, auf  einige  seiner  Bemerkungen  zu  antworten.  Ich  werde  mich 
dabei  nicht  auf  die  Frage  einlassen,  ob  ich  die  Aufgabe,  welche  ich  mir 
eestellt,  gelöst  habe  oder  nicht,  ob  ich  mich  tob  gewissen  Hypothesen 
habe  leiten  lassen  oder  nicht,  um  mich  wenigstens  diesmal  nicht  dem  Vor* 
würfe  der  Weitläufigkeit,  den  Herr  Merer  meiner  Bro^httre  gemacht  hat, 
auszusetzen»  —  Herr  Meyer  beginnt  damit,  die  hauptsl&chliehste  meiner 
Beobachtungen  ungefähr  in  der  folgenden  Weise  ans  einander  zu  setseu: 
Beim  Vergleich  der  Dampfdichten  S  bei  760  Millim.  und  den  Siedepaneten 
habe  ich  bei  28  Körpern  erkannt,  dass  diese  Dampfdiohten  genau  propor- 
tional mit  der  Anzahl  der  Atome  von  0,  H  und  0  w&ren.  Die  Dampf- 
dichte (bei  760  Millim.  und  bei  den  Siedetemperaturen  S  und  S^)  zweier 
Körper  A  und  B  seien  »^  d  und  d '  und  <Ue  Atomgewichte  a  und  a\  so 
hat  man: 

d    _a       273  +  5' 

rf^  *"■«•  '273  +  5  ^^ 

Wählt  man  ftir  den  Körper  B^  Wasserdampf  HiO  und  fUhrt  man  in  die 
Formel  rf'  =  3,  «' =  18  und  (273  +  5')  «373  ein,  so  ergiebt  sich 

wo  C  eine  Constante  ist,  die  für  alle  Körper  denselben  Werth  hat  und  von 
den  beobachteten  Siedepuncten  abhängt,  für  Wasser,  dessen  Siedepunct 
SS  100°  ist,  16t  die  Constante  >« 

^  -  62.167 

während  n  die  Summe  der  Atome  von  C,  H  und  0  (C  s»  12,  H  »  1,  0  — 16) 


1)  Vom  Verf.  in  französischer  Sprache  eingesandt 
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ist  Herr  Meyer  bemerkt  dazu:  „Die  Werthe  der  Atomenzahl  n  ergeben 
sieb  aas  dieser  Formel  meist  recht  genan  (bis  aof  1—3  Proc.)  z.  B. 

Atr  Aetiiyl    04Ht«     n«  13,92  statt  14 
^    Aether    C4fi]o0  n»  14,92     „     15    u.  b.  w.  (8.d.Zeit8^r.N.F.3,219) 

berechnet  man  aber  mittelst  dieser  Gleichungen  die  Siedepuncte  ans  a,  n  und 
C,  so  ei4i&]t  man  erheblich  grössere  Abweichungen  von  den  beobachteten 
WCTthen,  z.B.  für  Holzgeist  &8,5°,  fUr  Aethw  33,6^  für  Toluol  108,5**  u.  s.w.« 
Es  inuss  hier  ein  kleiner  Irrthum  des  Herrn  Meyer  vorliegen,  denn  die 
aneefllhrten  Bd^ele  zeigen  sehr  kleine  Abweichungen  zwischen  den  be- 
rechneten und  beobachteten  Zahlen;  die  Formel  <2)  ergiebt  natOrüch  aach 
die  Siedepancte  mit  derselben  Differenz  von  1—3  Proo. 

Herr  Meyer  bemerkt  femer  in  Bezug  auf  meine  Arbeit:  ,JSie  enthSlt 
einige  nicht  uninteressante  Bemerkungen,  die  vielleicht  die  Grundlage  wei- 
terer Schlüsse  werden  können,  wenn  auch  u.  s.  w.*'  Dieses  Urtiieil,  wel- 
ches mir  nur  eine  Höflichkeit  zu  sein  scheint,  um  den  Effect  seiner  allffe- 
meinen  Missbiiligung  etwas  zu  mildem,  kommt  mir  etwas  hart  vor  und  ich 
nehme  mh*  die  Freiheit  hier  einige  meiner  Folgerangen  ans  der  Ueberein- 
Stimmung  meiner  Liste  der  28  Körper  aufzuzShlesi : 

1.  Di^se  Liste  zeigt  auf  die  einfachste  Weise  die  Vortrefflichkeit  der 
Jetzigen  Schreibweise  €«12,  H»!,  0«^i6,  denn  bei  Anwendung  der  alten 
Bchreibweise  IMsst  sieh  die  bezeichnete  Uebereinstimmung  nicht  waamehmen. 

2.  Diese  Uebereinstimmungen  müssen  nothwendig  dieselben  sein  bei 
Temperaturen,  die  j\edem  anderen  Druck  (p),  als  760  Mittim.  entsprechen, 
man  erhalt  also  durch  diese  Beobachtung  dis  Gesetz  der  entspreehenien 
Temperaturen.  Es  seien  t  und  t^  zwei  entsprechende  Temperaturen  von 
Körpern,  die  bei  5  und  S^  meden,  so  hat  man 

m  +  S  273  + 1 

273  +  5*   ^   273 +  r 

eiaeFOTmel,  weldie  erlaubt,  annähernd  den  Siedepunct  eines  sich  bei  höherer 
Temperatur  zersetzenden  Körpers  aas  einer  Beobachtung  bei  niedriger,  einem 
geriagen  Druck  entsprechender  Teroporatur  abzuleiten. 

3.  Die  Uebereinstimmungen  in  der  Liste  der  28  Körper  sind  aagen- 
sebeinttch  ein  gpecieller  Fall  eines  allgemeinen  Gesetzes;  dieses  Geietz, 
welches  alle  aus  C,  H  nndO  zusammengesetzten  Körper  umfasst,  ist:  Unter 
smut  gleichen  Verhältnissen  (toutes  choses  6gales  d'ailleurB)  siful  die  IHch- 
Hoheiten  d  und  d '  propwrtianal  der  Anzahl  n  der  Atome  van  C,  ff  und  0. 

lA  habe  in  meiner  Brochttre  gezeigt,  dass  der  nach  der  Formel  2 
gvIuMleBe  Werii 

^^  ^273  +  5 
mit  b  mnltiplicirt  werden  mnss,  um  it  zn  finden 

^tirrs-^-"     <'^        oderrfb-«       ,4» 

In  diesen  letzteren  Formeln  ist  b  dne  neue  Constante,  welche  ich  De- 
viation nense  [in  der  Formel  2  (bei  den  28  Körpern)  ist  b  »  1].  Ich  werde 
daiaof  später  zurückkommen. 

4.  £b  ist  evident,  dass  die  Formel  (2)  auf  viele  Körper  anwendbar  sein 
«oss,  welche  ausser  C,  H  un4  0  noch  andere  Elemente,  wie  z.  B.  Chlor 
entiialteB,  aber  man  kann  im  Voraus  nicht  wissen,  ob  die  Dichtigkeit  d 
für  jedes  Atom  Chlor  ^  35,5  um  eine  einzige  oder  um  mehrere  Einheiten 
suehmaii  wird«  Man  findet  jedoch  im  Allgemeinen ,  dass  die  Chlorsub- 
sCteläoaaprodacte  der  in  der  Liste  enthaltenen  28  Körper  dieselbe  bemer- 
kenswerthe  Eigenschaft  besitzen  wie  diese  selbst, Jedoch  mit  der  wichtigen 
ModifiestioD ,  duss  die  Dichtigkeit  d  für  jedes  Chloratom  um  4  Einheiten 
zunimmt.    Für  einen  Körper  C^H^OrCU  ergiebt  sich  also 

nrnrnp  +  q-j-r-^is 
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Beispiele. 
ChlorsnbstitationBproduoto :  Diehtigkeit  d 

Propionsäure- Aether  CsHtoOs  beotachtot    tertekaH 

1.  CsHsOlOi,  S  e«  150''  (Wurtz) 20,06         20 

Bii^ral  G4H«0 

2.  C4H7CIO,  S  «  141<>  (Ghancel) 15,99         16 

3.  G4H7CI,  S  mm  iWf"  (Chaneel) 15,08         15 

Toluol  CtHs 

4.  CiHeCla,  S  «=  206°  (Wicke) 20,89  21 

5.  O7H0CIS,  S  »  236,5"  (Cahours) 23,85  24 

6.  C7H4CI4,  S  =  260°  (Kolbe) 26,82  27 

Btttyl-  n.  BtttylenchlorUre  (Sabetitutionsprodacte 
des  Aethyls  G4H10) 

7.  G4H9GI,  S  «  66°  (Pelouse) 16,96         17 

8.  G4H8GI«,  S  =  122,3°  (Kopp) 19,97         20 

Yalei-ylohlorUr  (Substitutionsproducte  des  Aethyl- 
allyloxyds  GsHioO) 

9.  GftH9G10,S«  117,5°  (Berthelot  u.  Hofmann)         19,18  19 

leh  habe  diese  Beispiele  ans  einer  grösseren  Anzahl  ausgewählt,  weil 
die  Differenzen  zwischen  Berechnung  und  Beobachtung  nicht  1  Proc.  Über- 
schreiten, übrigens  würden  für  mich  die  Beispiele,  welche  eine  JDifferenz 
von  2—3  Proc.  zeigen,  denselben  Wqrth  haben.  Das  Butylchlorür  und  das 
Butylenchlorttr  sind  nicht  eigentlich  Substitutionsproducte  des  Aethyls  C4H10, 
sie  sind  aber  isomerisch  mit  diesen  und  besitzen  wahrscheinlich  dieselben 
physikalischen  Eigenschaften.  Eine  ähnliche  Bemerkung  könnte  in  Bezug 
auf  das  Valerylchlorür  gemacht  werden.  Ich  habe  die  Zahl  4  das  Siede- 
Aequivalent  (l^quivalent  d*^tnIlition)  des  Chlors  genannt  und  ich  sehe  in 
dieser  Zahl  ein  Anzeichen,  dass  das  Chlor  ein  aus  4  Atomen  zusammen- 

gesetzter  Körper  ist  —  Mit  Hülfe  von  ähnlichen  Tabellen  habe  ich  di6 
iede-Aequivalente  anderer  Körper  (S  »  2,  N  «  3,  Br  »  9)  bestimmt. 
Der  Mangel  an  Raum  nöthigt  mich  hiermit  meine  Antwort  zu  schliessen. 
Es  bleibt  mir  nur  noch   übrig  auf  eine  Bemerkung  des  Herrn  Meyer  in 
Betreff  meiner  Deviationen  näher  einzugehen.    Herr  Meyer  bemerkt  mehr 

als  einmal  in  seiner  Kritik  „dass  der  Werth  von  —  ftir  die  betrachteten  Yer- 

n 

bindungen  ausser  fdar  die  ersten  Glieder  jeder  Reihe  nicht  erheblich  variirt 

und  er  schüesst  daraus,  dass  die  Coefficienten  b  (Formel  3  und  4),  welche 

ich  Deviation  genannt  habe,  nicht  wirklich  existiren.    Da  Herr  Meyer  In 

keine  Rechnung  eingeht,  um  diese  Behauptung  zu  beweisen,  so  begnüge 

ich  mich  damit  seine  Behauptung  einfach  zu  verneinen.    Herr  Meyer  wird 

leicht  die  nöthigen  Rechnungen  ausführen  können,  welche  mir  der  Raum 

verbietet  hier  anzuführen.    Die  Bemerkung  des  Herrn  Meyer  wird  nur  in 

dem  Falle  richtig,  wenn  man  der  Zahl  der  ersten  Glieder  jeder  Reihe  einen 

grossen  Werth  z.  B.  grösser  als  10  giebt,  allein  es  genügt  eine  kleine  Zahl 
ieser  ersten  Glieder,  um  den  Werth  meiner  Deviation  festzustellen  und 

Herr  Meyer  giebt  zu,  dass  in  diesem  Fall  der  Werth  von  —  erhebUch 

variirt.  Man  wird  ebenso  mit  Leichtigkeit  die  5  oder  6  ersten  Deviationen 
bestimmen  können.  Wenn  Herr  Meyer  schliesslich  sa^  :  „Es  wird  noch- 
mancher  Anstrengungen  bedürfen,  bis  wir  eine  nähere  Einsicht  indenGmnd 
der  bis  jetzt  rein  empirisch  gefundenen  Gesetzmässigkeiten  gewinnen  ,**  so 
stimme  ich  glücklicherweise  darin  mit  ihm  überein,  ohne  indess  meine  unbe- 
dingte Zustimmung  zu  dem  Ausdruck  ,,rein  empirischen*'  in  so  weit  diese 
Worte  sich  auf  meine  Arbeit  beziehen  könnten,  zu  geben.  Ich  hoffe,  dass 
seine  Kritik  und  meine  Antwort  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
diesen  Gegenstand  lenken  werden. 
Rotterdam,  Nov.  1869. 
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Eneugang    von  Osson   bei  lebhafter  Verbrennung. 

Von  0.  Loew. 

Wie  Schönbein  fand,  wird  bei  jeder  langsamen  Oxydation  der 
Sauerstoff,  vor  seiner  unmittelbaren  Verbindung  mit  dem  sich  oxydi- 
renden  Körper,  in  Ozon  verwandelt.  Phosphor,  Terpen,  Benzodsäure- 
aldehyd  zeigen  diese  Ozonlsirung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  in 
besonders  auffälligem  Grade. 

Es  schien  mir  bei  näherer  Betrachtung,  dass  überhaupt  bei  irgend 
einem  Acte  der  Oxydation  —  gehe  er  nun  langsam  oder  rasch  vor 
sich  —  das  aus  mehreren  Atomen  zusammengesetzte  Molectil  des 
gewöhnlichen  Sauerstoffs  erst  sich  in  seine  es  componirenden  Atome 
auflösen  müsse,  ehe  das  Oxydationsprodact  sich  bilden  könne.  Da 
nun  diese  intermediäre  Ozonbildung  auch  bei  den  lebhaftesten  Ver- 
brennungen vor  sich  zu  gehen  hat,  so  schien  es  mir  von  einigem 
Interesse,  zu  versuchen,  ob  in  einer  Flamme  das  Ozon  sich  nicht 
positiv  nachweisen  lassen  könne.  —  Und  in  der  That  gelingt  dieser 
Kachweis  auf  so  einfache  Weise,  dass  Jedermann  sich  in  wenigen 
Seeunden  davon  überzeugen  kann.  Man  bläst  durch  eine  weite  Glas- 
röhre einige  Seeunden  lang  einen  starken  Strom  Luft  auf  eine  kurze 
Flamme  eines  Bnnsen'schen  Brenners  und  hält  dem  Luftstrom  ein 
geräumiges  Becherglas  entgegen,  das  man  sofort  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt.  Die  so  erhaltene  Atmosphäre  besitzt  den  characteristischen 
Ozongemch  in  starkem  Grade,  bläut  Guajacpapier  und  scheidet  nach 
kurzer  Zeit  Jod  aus  Jodkalium  ab. 

Die  Ozonbildung  ist  dann  am  bedeutendsten,  wenn  die  Stärke 
des  Luftstroms  die  Flamme  fast  zum  Erlöschen  bringt.  Der  Versuch 
lässt  sich  vielfach  modificiren,  z.  B.  man  stellt  der  Flamme  eine  weite 
an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  entgegen,  die  Guajacpapier  enthält. 
Mit  jeder  andern  Flamme  gelingt  der  Nachweis  ebenfalls,  wenn  der 
Luftstrom  so  regulirt  wird,  dass  keine  Dämpfe  intermediärer  Verbren- 
nnngsproducte  mit  dem  Ozon  gemischt  erhalten  werden. 

Es  erhellt  aus  diesem  einfachen  Versuche: 
L  dass  bei  jeder  lebhaften  Verbrennung  der  Sauerstoff  zuerst  in 
Ozon  verwandelt  wird, 

2.  dass  mehr  Ozon  gebildet  wird,  als  zur  völligen  Verbrennung 
Döthig  ist, 

3.  dass  dieses  Plus  an  Ozon,  das  unter  gewöhnlichen  Umständen 
durch  die  hohe  Temperatur  der  Flamme  wieder  zerstört  wird, 
durch  einen  starken  Strom  kalter  Luft  unverändert  aus  der 
Flamme  weggeführt  werden  kann*). 

(Sty-CoUege.    New-York,  im  December  1869. 

1)  Es  mag  der  Einwarf  gemacht  werden,  dass  das  erhaltene  Ozon  erst 
durch  die  starke  Luftströmung  erzeugt  wurde.  Wenn  man  jedoch  genauer 
überlegt,  findet  man,  dass  das  Prindp  in  beiden  Fällen  dasselbe  ist;  man 
hat  bd  jeder  Flamme  eine  Luftströmung.  O.  L. 

ZMiKkz.  t  Ck«i«.    D,  Jakrg.  & 
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Ueber  die  Dissociation  der  flüssigen  Schwefelsaure 
und  eine  allgemeine  Methode  zur  Ermittlung  des 
Grades  der  Dissociation  einer  flüssigen  Verbindung. 

Von  L.  Pfaundler. 

Das  Heft  1  dieser  Zeitschrift  (1870,  1)  enthält  eine  Abhandlung  von 
W.  Dittmar,  welche  sich  auf  denselben  Gegenstand  bezieht,  den  ich 
seit  längerer  Zeit  ebenfalls  zu  studiren  beschäftigt  bin.  Die  von  mir 
im  Jahre  1866  begonnenen  und  nach  einiger  Unterbrechung  im  vorigen 
Jahre  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  August  Polt  wieder  aufgenom- 
menen experimentellen  Untersuchungen  haben,  obwohl  auf  etwas  ab- 
weichendem Wege  ausgeführt,  Resultate  geliefert  und  zu  Schlüssen 
veranlasst,  welche  mit  denen  von  W.  Dittmar  sehr  nahe  oder  ganz 
übereinstimmen. 

Die  Schwefelsäurehydrate  H2SO4,  H2SO4+H2O,  H2SO4  +  2H2O 
u.  s.  w.  wurden  der  Reihe  nach  auf  verschiedene  Temperaturen  zwischen 
0^  und  dem  Sieclepunct  erhitzt  und  während  der  constanten  Tempera- 
turen ein  trockeyier  Lußstrom  so  lange  durchgeleitet,  bis  der  Rückstand 
seine  Zusammensetzung  nicht  mehr  änderte.  Während  also  Dittmar  die 
verschiedenen  Temperaturen  durch  das  Sieden  bei  verschiedenem  Druck 
herstellte,  arbeitete  ich  bei  gleichbleibendem  atmosphärischem  Drucke^ 
Hess  aber  statt  der  Destillation  durch  Sieden  nur  eine  Verdampfung 
in  indifferenter  Atmosphäre  vor  sich  gehen. 

Die  Analyse  der  Rückstände  wurden  von  Herrn  Polt  nach  der 
erprobt  genauesten  Methode*)  durch  Absättigen  gewogener  Mengen  mit 
etwas  überschüssiger  Menge  kohlensauren  Natrons  und  Zurücktitriren 
mit  Schwefelsäuretitre  ausgeführt.  Indem  ich  mir  die  Mittheilung  der 
bei  den  verschiedenen  Hydraten  gemachten  Beobachtungen  und  daraus 
folgender  Schlüsse  auf  später  vorbehalte,  theile  ich  nachfolgend  nnr 
die  für  das  Monohydrat  erhaltenen  Zahlen  mit.  Um  dieselben  mit 
denen  Dittmar's  vergleichen  zu  können,  mussten  diese  fflr*8  Erste 
eine  Umrechnung  aus  den  Aequivalentzahlen  in  Procentangaben  erfahren. 
Ferner  musste  aus  den  von  Dittmar  angegebenen  Druckhöhen  die 
Siedetemperatur  erschlossen  werden ,  wozu  ich  die  Angaben  benützte, 
welche  Herr  Hämmerle  voriges  Jahr  in  meinem  Laboratorium  ge- 
funden und  in  seiner  Abhandlung  „Ueber  die  Siedepuncte  der  Schwe- 
felsäurehydrate" zusammengestellt  hat. 

Nach  diesen  Erklärungen  versteht  sich  die  folgende  Tabelle  von 
selbst,  nur  die  vorletzte  Spalte  bedarf  noch  einer  Erläuterung.  Ich 
habe  nämlich  gefunden,  dass  der  Procentgehalt  des  Rückstandes  an 
Monohydrat  sich  durch  die  empirische  Gfleichung 

p  =  100  —  0.00  5^ 
bis  auf  die  Beobachtungsfehler  genau  ausdrücken  lässt.    Ohne  dieser 


1)  Eine  Kritik  dieser  Methoden  habe  ich  in  der  Abbandlang  „Ueber 
die  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  freiwerdenden  Wärme- 
mengen'' (Festschrift  der  43.  Natarf.-Versammlung)  gegeben. 
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Relation  einen  tlieoretischen  Werth  beizulegen ,  schien  es  mir  doch 
nicht  uninteressant  zn  zeigen,  wie  nahe  sich  die  Beobachtungsdaten 
derselben  anschliessen.  •  Die  vorletzte  Spalte  enthält  die  berechneten 
Werthe,  die  letzte  Spalte  die  Abweichungen  von  Rechnung  und  Ver- 
such. Die  von  Dittmar  erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  nahe  mit 
derselben  Formel  fiberein,  liegen  aber  doch  im  Mittel  um  0,2  Proc. 
höher. 


Nummer 

___    "^    ^1^ 

Zusammensetzung  dea 

1 

des  Vervaehs  tod 

Druelc  in 
Cm.  beob- 
achtet von 
W.  Ditt- 
mar 

Temperal 

;ur  in  C^ 

KfickRtande  s 

g  g  «  M 

M 

• 
<*• 

Pfaund- 
ler u.P61t 

berechnet 

ans  dem 

Dmcice 

direct  be- 
obachtet 

Nach 
W.  Dittmar 

Nach 

Pfaundler 

u.  Polt 

in  Proc. 

0 

2 

In  Aeq.  jln  Proc. 

^__ 

1 

_^ 

16—19° 

.__ 

100,08') 

99,91 

+  0,17 

— — 

2 

"~- 

98 

^■^ 

— • 

99,43 
98,771 

99,51 

—  0,08 

— 

3 

■  ■ 

190-200 

^— 

"~~" 

98,70^98,86 
99,10J 

99,02 

+  0.16 

II 

— 

2,8 

210° 

49,411 
49,53 

99,190 
:  98,929 

— 

98,9*5 

+  0,24 
—  0,02 

ni 

\ 

3,0 

210 

-*- 

49,4  r  99,190 
49,47  Ij  99,049 

— 

98,95 

+  0,24 
+  0,10 

1 

3—5 

22« 

49,6  1 
49,4  f 

98,790 
99,190 

— 

98,90 

—  0,11 
+  0,29 

— 

4 

240 

— 

98,83 

98,80 

+  0,03 

— 

5 

— 

— 

280 

— 

98,781 
98,58  f 

98,60 

+  0,18 
-0,02 

V 

35 

290 

— 

49,5 

98,989 

98,55 

+  0,44 

VI 

— 

37 

292 

49,6 

98,790 

98,54 

+  0,25 

— 

6 

— 

300 

— 

— 

98,481 
98,52  f 

98,50 

-  0,02 
+  0,02 

VI 

73-76 

316 

— 

49,6 

98,790 

— 

98,42 

+  0.37 

VII 

— 

76,6 

317 

49,6  1 
49,70  f 

98,790 
98,591 

— 

98,42 

+  0.37 
+  0,17 

— 

7 

— 

315—317 

98,461 
98,44f 

98,42 

+  0,04 

siedend 

+  0,0-:^ 

VIT! 

166 

360 

— 

49,88 

98,235 

98,20 

+  0,03 

IX 

— 

181 

367 

49,78 

98,433      - 

98,17   H-0,26 

.      X 

'~~ 

214 

382 

— 

49,82  1 

98,354 

—  1  - 

98,09  1 

+  0,26 

Ich  habe  versucht,  das  Problem,  den  Grad  der  Dissociation  und 
ilire  Grenzen  in  einer  flüssigen  Verbindung  zu  ermitteln,  noch  auf  eine 
andere  Weise  zu  lösen,  worüber  ich,  da  die  Versuche  noch  nicht  ab- 
geschlossen sind,  nur  eine  vorläufige  Notiz  hier  mittheilen  will. 

Die  Theorie  meiner  Methode  ist  folgende: 

Es  sei  AB  eine  dissociationsfähige  flüssige  Verbindung.  Man  sucht 
nun  zunächst  die  Wärmemenge  w  zu  bestimmen,  welche  bei  der  Ver- 
bindung von  1  Molecfll  A  mit  1  Mol.  B  frei  wird,  indem  man  sie  bei 

I )  Die  Versuche  wurden  mit  einer  Säure  begonnen,  welche  einen  lieber- 
schass  wasserfreier  Schwefelsänre  enthielt.  Die  Zahl  100,8  hat  den  Sinn, 
daas  die  Säure  noch  so  viel  Anhydrid  enthielt,  dass  daraus  durch  Wasser- 
aufnähme  0,08  Proc.  Monohydrat  entstehen  könnten. 

5* 
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einer  Temperatur  mischt,  die  sicher  unter  der  untern  Grenze  der  Dis- 
sociation liegt.  Mischt  man  bei  höherer  Temperatur,  so  wird,  wenn 
dit)  Endtemperatur  der  Mischung  innerhalb  der  Dissociationsgrenzen 
zm  liegen  kommt,  eine  kleinere  Wilrmemenge  w^  frei  werden.  Die 
höchste  Temperatur,  bei  der  noch  die  ganze  Wärmemenge  tv  frei  wird, 
ist  die  untere  Uissociationsgrenze,  Die  tiefste  Temperatur,  hA  wel- 
cher keine  Wärme  mehr  frd  wird,  ist  die  obere  Dissociationsgrenze. 
Den  Grad  der  Dissociation  für  die  dazwischen  liegenden  Tem- 
peraturen kann  man  auf  folgende  W^eise  ermitteln.  Mischt  man  1  Mol. 
A  mit  1  Mol.  B  bei  der  Temperatur  7,  so  erfolgt  im  Allgemeinen  ein 
Gemisch  von  der  Zusammensetzung 

X      ^^        100 — X    .        100 — X   ^ 
100         ^      100  ^      100 

wobei  X  den  Procentgehalt  an  unzersetzter  Substanz  bezeichnet.     Ist 
die  bei  der  Bildung  dieses  Gemisches  freigewordene  Wärmemenge  irS 

X 

so  ist  offenbar  witv^  — »  1  :  --—-  also 

100 

o:  =  100  — 
w 

Die  Grösse  w  kann,  wie  erwähnt,  durch  einen  directen  Misch- 
versuch bei  einer  Temperatur  /,  weiche  unter  der  untern  Dissociations- 
grenze  liegt,  bestimmt  werden.  Hingegen  hat  die  genaue  Bestinmiun^ 
von  tv^  durch  einen  Mischversuch  bei  der  Temperatur  J,  die  meist 
hoch  liegt,  grosse  experimentelle  Schwierigkeiten.  Man  kann  sie  aber 
auf  anderem  Wege  ermitteln.  Man  bestimmt  zunächst  die  Wärme- 
menge, die  abgegeben  wird,  wenn  man  A  und  ß  für  sich  auf  T^  erhitzt 
und  dann  sie  im  Calorimeter  abkühlt  und  sich  vereinigen  lässt,  so 
dass  die  Endtemperatur  bei  ^  ^  liegt.  Diese  Wärmemenge  hiesse  JV. 
Nun  misst  man  die  Wärmemenge  W^^  welche  frei  wird,  wenn  man 
das  auf  T^  erhitzte  Gemisch  von  A  und  B  bis  zur  nämlichen  Tem- 
peratur t^  abkühlt.     Diese  Wärmemenge  W^  ist  kleiner  als  W  um 

X 

die  Grösse  w^y  nämlich  um  die  Vereinigungswärme  von  ttt  ^  mit 

X 

B.    Man  hat  also 


100 

w'  =  W—W  also 

w 

Die  Grösse  W  nun  ist  die  Summe  aus  der  Wärmemenge  w  und 
den  Abkühlungswärmen  von  A  und  B  bei  der  Teniperaturemiedrigung 
von  T^  auf  /  ^  Ebenso  ist  W^  die  Abkühlungs wärme  des  Gemisches. 
Diese  Abkühlungswärmen  lassen  sich  berechnen,  wenn  die  scheinbaren, 
d.  h.  durch  den  Versuch  ermittelten  Wärmecapacitäten  von  A^  B  und 
dem  Gemische  zwischen  den  Temperaturen  T^  und  t^  bekannt  sind. 
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Bezeichnen  wir  diese  Gapacitäten  mit  Ca^  Cb^  Ca-^h^  ferner  die  Mo- 
lecfllgewichte  mit  a,  ß,  a^-/^»  so  ist 

folpüch  X  —  —  [w+{T--()(aCa+fl Cb—(oi+ß)Ca-\-b)]. 

Um  also-^  zu  berechnen,  hat  man  nöthig  eine  Reihe  von  genauen 
Bestimmungen  der  schembaren  Wärmecapacität  der  Beatandtheile  sowohl 
als  der  Mischung  bei  verschiedenen  Temperaturen.  '  Femer  benöthigt 
maa  eine  Messung  der  Wärmemengen,  die  beim  Mischen  in  der  Kälte 
frei  werden.  Die  letztere  Arbeit  habe  ich  voriges  Jahr  für  die  Schwe- 
felsäurefaydrat«  ausgeführt  und  in  der  Festschrift  der  43.  Naturfor- 
Bcherversammlung  veröffentlicht.  Von  der  ersteren  Untersuchung  habe 
ich  seinerzeit  eine  Reihe  von  Capacitätsbestimmungen  in  den  Wiener 
Akademieberichten  mitgetheilt;  ich  setze  dieselbe  jetzt  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Wflstner  fort  und  hoffe  in  einiger  Zeit  deren  Resultate 
veröffentiichen  zu  können. 

Innsbruck,  31.  Dec.  1869. 


Ueber  den  Einflufw  des  Wassers  auf  die  doppelten 
Zersetsnngen  und  die  sie  begleitenden  thermisohen 

EflEbcte. 

Von  C.  Marignac. 

Seit  langer  Zeit  mit  ähnlichen  Untersuchungen  wie  Thomson 
(Pogg.  Ann.  138,  65  u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  716)  beschäftigt,  hat 
der  Verf.  zuerst  festzustellen  gesucht,  ob  es  möglich  ist,  wie  man 
gewöhnlich  annimmt,  derartige  Reactionen  in  stark  verdünnten  Lö- 
sungen vorzunehmen,  um  den  durch  Zusatz  einer  neuen  Wassermenge 
bewirkten  Effect  vernachlässigen  zu  können.  Darauf  ist  von  Favre 
und  Silbermann  und  auch  von  Thomson  zu  wenig  Rücksicht 
genommen.  Die  numerischen  Resultate,  zu  welchen  der  Verf.  gelangt 
ist,  betrachtet  er  nur  als  eine  erste  Annäherung,  die  jedoch  hinreicht 
um  seine  allgemeinen  Schlüsse  zu  rechtfertigen.  —  Alle  angewandten 
Lösungen  waren  so  dargestellt,  dass  sie  l  Grm.  der  wasserfreien 
Körper  oder  (bei  Säuren  und  sauren  Salzen)  der  Körper  nur  mit  ihrem 
Constitutionswasser  in  einem  Volumen  von  10,  20,  40  .  .  •  Cc.  ent- 
hidten.  Der  Verf.  bezeichnet  diesb  mit  V109  V^^^»  V40  •  •  •  Lösungen. 
Der  durch  Verdünnung  bewirkte  Effect  wurde  immer  durch  Mischen 
jeder  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  bestimmt.  Bei  allen  Ver- 
sujcben  hatten  die  zu  mischenden  Flüssigkeiten  gleiche  Temperatur  und 

die  Aep4eniD^  dieser  wurde  mit  müf^  vop  sebr  empfipdlicben  TbenPQ^ 
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meiern,   welche  in   ^jbo^  getheilt  waren  und  mit  grosser  Annäberong 
noch  das  Ablesen  von  V^oo^  gestatteten,  gemessen. 

1.  Der  Znsatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  dnes  einzigen  Kör- 
pers (Salz  oder  Säure)  bewirkt  eine  Aenderung  der  Temperatur,  die 
einer  Wärmeabsorption  oder  einer  Wärmeentwicklung  entspricht,  die 
in  den  meisten  Fällen  nicht  mehr  als  0,2  ^  für  i/io  Lösungen  entr 
spricht  und  die  für  verdünntere  Lösungen  rasch  abnimmt.  Sie  wird 
nahezu  auf  V4  vermindert,  für  ^20 Verdünnung  auf  Yie,  für  V^o Ver- 
dünnung und  kann  deshalb  unterhalb  dieser  Grenze  fast  ganz  ver- 
nachlässigt werden.  Aber  diese  Regel  gilt  nicht  für  alle  Fälle.  So 
nimmt  der  durch  Verdünnung  bewirkte  thermische  Bffect  bei  der 
Schwefelsäure  zu,  je  mehr  die  Lösungen  verdünnt  sind.  Der  Verf. 
hat  92,  135,  185  und  255  Gal.  für  1  Aeq.  (»-49)  gefunden,  je 
nachdem  die  Lösung  Yio,  V^o,  ^/aq  oder  \'so  ist.  Diese  eigenthüm- 
liche  Erscheinung,  welche  vielleicht  auch  b^i  andern  Körpern  statt- 
finden wird,  zeigt,  dass  man  selbst  bei  sehr  stark  verdünnten  Lö- 
sungen den  Einfiuss  der  Verdünnung  nicht  vernachlässigen  darf. 

2.  Das  Mischen  von  Salzlösungen,  die  nicht  zersetzend  auf  ein- 
ander einwh*ken,  bringt  in  der  Regel  einen  geringeren  thermischen 
Effect  hervor,  als  die  einfache  Verdünnung  dieser  Lösungen.  Am 
häufigsten  findet  Wärmeentwicklung  statt,  wenn  die  Salze  keine  Wir- 
kung auf  einander  ausüben  (z.  B.  bei  zwei  Salzen  mit  derselben  Base) 
und  Wärmeabsorption,  wenn  sie  fähig  sind  ein  Doppelsalz  zu  bilden. 
Zuweilen  abef  ist  der  bei  diesen  Reactionen  bewirkte  thermische  Effect 
sehr  viel  beträchtlicher,  so  bei  der  Mischung  von  Alkaiisulfaten  mit 
Schwefelsäure,  wobei  erhebliche  Wärmeabsorption  stattfindet. 

3.  Die  Verdünnung  einer  Lösung,  welche  2  nicht  auf  einander 
einwirkende  Salze  enthält,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  bringt  im 
Allgemeinen  einen  sehr  schwachen  thermischen  Efiect  hervor,  der  nahezu 
gleich  ist  der  Summe  der  durch  Verdünnung  beider  Salze,  einzeln 
genommen,  bewirkten  Effecte  und  der  rasch  abnimmt,  je  verdünnter 
die  Lösungen  sind.  Eine  bemerkenswerthe  Ausnahme  von  dieser  Regel 
beobachtet  man  bei  der  Verdünnung  der  sauren  schwefelsauren  Alka- 
lien, welche  eine  beträchtliche  und  mit  der  Verdünnung  rasch  zuneh- 
mende Wärmeentwicklung  bewirkt.  Beim  sauren  schwefelsauren  Na- 
tron steigt  der  thermische  Effect  von  -f-  58  Cal.  pr.  Aequivalent  für 
eine  V>o  Lösung  auf  +525  Cal.  für  eine  i/go  Lösung.  Dieses  Re- 
sultat liefert  den  Beweis  und  gewissermassen  das  Mass  für  die  Zer- 
setzung dieses  Salzes  durch  Wasser. 

4.  Das  Mischen  von  2  Salzlösungen  (oder  von  einem  Salz  und 
einer  Säure)  die  sich  zersetzen  ohne  ein  unlösliches  Product  zu  geben, 
erzeugt  mehr  oder  weniger  beträchtliche  thermische  Effecte,  deren 
Studium  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  verfolgen  konnte,  weil  er  nicht  ein- 
sieht, wie  man  sie  von  den  complicirten ,  von  der  Verdünnung  der 
angewandten  Lösungen  abhängenden  Effecten  frei  machen  kann.  Die 
Versuche  wurden  deshalb  auf  eine  kleine  Anzahl  von  Körpern  be- 
echränkt  nur  um  zu  untersuchen,  wie  die  Resultate  mit  dem  Grade 
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der  VerdüDDung  sich  ändern.  Diese  vorläufigen  Versuche  beweisen, 
dass  der  thermische  Effect  sich  erheblich  mit  dem  Grade  der  Ver- 
dünnung ändert,  woraus  man  schliessen  kann,  dass  auch  die  che- 
mische Wirkung  unter  deuiselben  Umständen  eine  verschiedene  ist. 
So  bewirkt  die  Schwefelsäure  bei  der  Einwirkung  auf  salpetersaures 
Natron  zu  gleichen  Aequivalenten ,  eine  Wärmeentwicklung  von  218 
Cal.  für  Vio  Lösungen  und  von  539  Cal.  für  Vso  Lösungen.  Umge- 
kehrt findet  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  schwefelsaures 
Natron  eine  Wärmeabsorption  von  — 1965  bis  —  1255  Cal.  statt, 
je  nachdem  ob  man  mit  ^/lo  oder  Vso  Lösungen  operirt.  Dass  hier 
wirklich  eine  verschiedene  chemische  Wirkung  stattfindet,  folgt  auch 
aus  den  thermischen  Effecten,  die  man  bei  der  Verdünnung  eines  sol- 
chen Gemisches  beobachtet.  Wenn  man  z.  B.  gleiche  Aequivalente 
Schwefelsäure  und  salpetersaures  Natron  in  ^lo  Lösungen  gemischt 
hat  und  die  durch  Verdünnung  bewirkten  thermischen  Effecte  bestimmt, 
so  findet  man  diese  =  —  90,  -|-  45,  -f-  169  und  +  338  Cal.,  wenn 
man  auf  7209  dann  auf  1/40,  Vso  und  i/ieo  verdünnt.  Aehnliche 
Erscheinungen  können  auch  bei  der  doppelten  Zersetzung  zweier 
neutraler  Salze  stattfinden.  So  giebt  eine  Mischung  gleicher  Aequi- 
valente von  fichwefelsanrer  Thonerde  und  essigsaurem  Natron  einen 
negativen  thermischen  Effect,  der  fttr  eine  Verdünnung  von  ^lo  bis 
Vieo  von  —  2454  auf  —  3047  Cal.  steigt.  Dieser  Versuch  zeigt 
ausserdem,  wie  unrichtig  das  angebliche  Princip  der  Thermoneutra- 
lität  ist,  nach  welchem  die  Doppelzersetzung  zwischen  2  neutralen 
Salzad  überhaupt  von  keinem  Wärmeeffect  begleitet  sein  sollte.  Aus 
allen  Versuchen  des  Verf.'s  scheint  femer  hervorzugehen,  dass  es  in 
Bezug  auf  die  Summe  der  erzeugten  thermischen  Effecte  nicht  gleich- 
gültig ist,  ob  man  zwei  concentrirte  Lösungen  mischt  und  sie  nach 
der  Mischung  mit  Wasser  verdünnt,  oder  ob  man  sie  nach  vorheriger 
Verdünnung  mischt  Die  Differenz  der  erhaltenen  Resultate  war  immer 
derartig,  dass  sie  sich  durch  die  Annahme  erklären  lässt,  dass  die 
Verdünnung  nach  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  nicht  voll- 
ständig oder  vielleicht  nicht  sofort  denselben  Gleichgewichtszustand, 
wie  bei  der  Mischung  vorher  verdünnter  Lösungen  herbeiführt.  Wenn 
diese  Beobachtung,  die  indess  noch  durch  schärfere  Versuche  geprüft 
werden  muss,  sich  bestätigt,  so  zeigt  sie  eine  neue  Analogie  zwischen 
den  chemischen  Reactionen  zweier  Salze  auf  einander  und  den  von 
Berthelot  so  genau  studirten  Reactionen  zwischen  Säuren  und  Al- 
koholeu.      (Compt.  rend.  69,  1180.   Ausführlicher  N.  Arch.  ph.  nat. 

Dec.  1869.) 


^ 
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Ueber  RegressiirbilcLungen   bei  den  trisubstitairteii 

OuanidineiL 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

Snlfocarbanilid  liefert  beim  Erhitzen  als  Endprodacte  Triphenyl- 
gnanidin,  Schwefelkohleostoff  und  Schwefelwasserstoff  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  584).  Operirt  man  im  geschlossenen  Rohr,  so  zerfällt  — 
auch  unter  besonders  gflnstigen  Umständen,  wenn  Anilin  zugegen  ist 
—  nur  ein  Theil  der  Schwefelverbindung;  bei  unsem  frühem  Ver- 
suchen blieben  fast  90  Proc.  intact. 

Die  so  begrftnzte  Veränderlichkeit  beruht  nach  Vorstellungen  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie  auf  Rückbildungen,  für  unsem  Fall 
der  Art,  dass  gleich  viel  Sulfocarbanilid  zerfällt  und  regenerirt  wird. 
Sulfocarbanilid  wird  demnach  auch  entstehen,  wenn  man  die  Triphe- 
nylverbindung  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff —  also  mit  einem  Ueberschuss  der  beiden  andern  Spal- 
tungsproducte  des  Schwefelharastoffs  erhitzt.  Nimmt  man  nur  Schwe- 
felwasserstoff oder  nur  Schwefelkohlenstoff,  so  ist  Sulfocarbanilid 
natürlich  nicht  die  einzige  Regressivbildung,  daneben  entsteht  Anilin* 
oder  Phenylsenföl,  welche  für  sich  bestehen,  vereinigt  Sulfocarbanilid 
bilden. 

Carbanilid  zerfUllt  beim  Erhitzen  wie  sein  Thioanalogon  (aTri- 
phenylguanidin,  Kohlensäure  und  Wasser),  wird  also  aus  aTriphenyl- 
guanidin  auch  analog  zu  erhalten  sein. 

Herrn  F.  Hob r ecke r's  Aufsatz  in  den  Ber.  d.  D.  ehem.  G. 
2,  689  „Verhalten  des  Triphenylguanidins  zum  Schwefelkohlenstoff*' 
veranlasst  uns  auch  unsere  Beobachtungen  über  die  Regeneration 
zunächst  von  Sulfocarbanilid  mitzutheilen. 

Wir  haben  aTriphenylguanidin  mit  stark  überschüssigem  Schwe- 
felkohlenstoff im  geschlossenen  Rohr  erhitzt.  Bei  100<)  erfolgt  keine  Re- 
action,  wie  schon  Herr  Hobrecker  angiebt,  wohl  aber  bei  160 — 170^. 
Sie  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  vollständig  gemacht.  Nach 
dem  Erkalten  bildete  der  Röhreninhalt  eine  grossentheils  aus  Krystall- 
blättem  gewobene  Masse,  welche  durch  den  Schwefelkohlenstoff  hin- 
durch nach  Senföl  roch.  Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  abgedunstet, 
was  znrückblieb  mit  Wasser  destillirt,  wobei  viel  Oel  überging,  wel- 
ches sich  am  Siedepunct  (222^),  der  Sulfocarbanilidwandlung  durch 
Anilin  u.  s.  w.  als  Phenylsenföl  auswies.  Der  Rückstand  vom  Oel 
enthielt  nur  sehr  wenig  intactes  Guanidin;  aus  Weingeist  umkrystal- 
lisirt  war  er  reines  Sulfocarbanilid.  Schmelzpunct  144^  —  Ausbeuto 
an  Anilld  im  Mittel  zweier  Versuche  gegen  80  Proc.  der  theoretischen 
Menge. 

Hiemach  geht  das  a  Guanidin  durch  Schwefelkohlenstoff  glatt  in 
Sulfocarbanilid  und  in  Phenylsenföl  über.  Schwefelwasserstoff —  als 
Spaltungsproduct  von  regenerirtem  Schwefeiharnstoff  —  war  nur  spnr- 
w<?l8Q  ^Rt^tf^nden,  weit  spärlicher  f^^  b^iw  Erbitten  von  Scliwefelkoli- 
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lenstoff  und  reinem  SulfocarbaDilid ,  was  der  Einflass  des  Senföls  ab 
der  Onanidinwandlnng  her  resp.  die  überwiegende  Aniiin-Senföbreaction 
leicht  erklärt. 

Wie  von  Schwefelkohlenstoff  wird  aTrlphenylgnanidin  auch  von 
Schwefelwasserstoff  afßcirt  Strömt  dies  Gas  bei  circa  170^  durch 
die  geschmolzene  Verbindung,  so  geht  bald  reichlich  Anilin  über;  De- 
stillat wie  Rückstand  enthalten  Sulfocarbanilid.  Dieses  wird  durch 
Sftoren  abgeschieden  *—  am  besten  aus  dem  Destillat,  und  zeigt  nach 
mehrfachem  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  der  reinen  Verbindung. 
Schmelzpunct  143^.  —  Uebrigens  entsteht  der  SchwefelkOrper  nur 
spftrlich,  was  vorauszusehen  war,  da  Rückbildungen,  so  wie  verfahren 
wurde,  nicht  ausbleiben  konnten. 

Sulfocarbanilid  kann  also  durch  2  Reactionen  aus  Triphenylgua- 
nidin  erhalten  und  in  dieses  übergeführt  werben,  wie  beistehende  auch 
rückwärts  gültige  Gleichungen  zeigen: 

C  —  NCaHs  +  CSa  —  C«S       +  CiJ^^^^^ 
NCeHs  +  HsS  »  G  »  S      +  CeHs.NHi 


G^NCeHs  +H>S  »  G 


Analere  Metamorphosen,  wie  die  Anilinbase,  zeigt  auch  das  aTri- 
tolylguanidin.  Hier,  wie  dort,  liefert  die  Schwefelkohlenstoffreaction 
jeiche  Ausbeute  an  Senföl  (Anisgeruch;  Siedep,  238^)  und  Schwefel 
hamstoff  (Schmelzp.  173^).  Schwefelwasserstoff  war  nur  wenig  ent- 
standen. 

aDiphenyltolylguanidin  und  Schwefelkohlenstoff  gaben  nach  der 
Gleichung: 

(Ij—NCtHt  +  CSi—  i  — s     +  c<|^2^ 

als  Hauptproducte  Sulfocarbanilid  und  Tolylsenf5l;  ausserdem  hatte 
sieh,  offenbar  secundär,  etwas  Phenylsenföl  und  Schwefelwasserstoff 
gebildet 

Die  Umsetzungen  durch  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasser- 
stoff dürften  für  alle  trisubstituirte  Guanidine  gültig  sein. 

Wie  die  Schwefelhamstoffe  sind  aus  trisubstituirten  Guanidinen 
auch  gewöhnliche  Harnstoffe  zu  erhalten. 

Wird  aTriphenylguanidm,  unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  bei 
circa  250^  aus  dem  Oelbad  langsam  destillirt,  so  machen  sich  kratzende 
Pämpfe  (Carbanil?)  bemerkbar;  d|is  Destillat  enthält  ausser  intactem 
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Gaanidin  vauch  Anilin  and  einen  in  Säuren  nicht  löslichen  Körper,  der 
allen  Eigenschaften  zufolge  —  SchmelzpuDct  225^  —  Carbanilid  war. 
Zum  UeberflusB  wurde  daraus  durch  Erhitzen  uGuanidin  regenerirt 
und  als  solches  n.  a.  durch  die  prägnanten  Farbenreactionen  unzwei- 
felhaft constatirt.  —  Ausbeute  an  Carbanilid  verhältnissm&ssig  reich- 
lich; sie  betrug  20 — 25  Proc.  von  der  theoretischen  Menge. 

Auch  beim  Erhitzen  von  aTripheoylguaDidin  mit  Wasser  auf 
170 — 180^  bildet  sich  nachweisbar  Carbanilid  (Krystallform,  Schmelz- 
puncty  Guanidinwandlung).  Daneben  waren,  offenbar  als  weitere  Zer- 
setzungsproducte ,  Anilin  und  Kohlensäure  in  reichlichen  Mengen  ent- 
standen. 

Hiemach  lassen  sich  gewöhnliche  und  geschwefelte  Harnstoffe 
wie  in  trisubstituirte  Guanidine  analog  verwandeb,  so  auch  analog 
zurückerhalten. 

Zürich,  10.  Januar  1870.    Universitätslaboratorium. 


Noüz  über  oxalsaures  Silber. 

Von  F.  A.  Mühlhäuser  in  Speier. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  701)  ist  mltgetheilt,  dass  J.  H. 
W.  Thudichum  und  J.  Alfred  Wanklyu  das  oxalsaure  Silber, 
im  Gegensatz  zu  einer  Angabe  bei  Gmelin,  wasserfrei  gefunden  haben. 
Dies  ist  aber  schon  lange  bekannt  und  steht  bereits  in  den  Aonalen 
der  Chemie  (101,  177).  Bemerkenswerth  wäre  gewesen,  in  welcher 
Weise  die  Herren  das  sich  leicht  verpuffende  Salz  analysirt  haben. 


Ueber  Condensationsproduote  aus  Oenanthol. 

Von  Hugo  Schiff. 

Die  interessanten  Condensationsproducte,  welche  in  letzter  Zeit 
mittelst  Acetaldehjd  erhalten  wurden,  veranlassen  mich  hier  in  Kürze 
die  Resultate  einer  Arbeit  mitzutheilen,  welche  ich  bereits  vor  zwei 
Jahren  begonnen  habe,  welche  ich  indessen,  wegen  der  grossen  An- 
zahl der  dabei  auftretenden  Verbindungen  noch  nicht  beendigen  konnte. 
—  Vor  21  Jahren  machte  Williams on  die  Mittheilung,  dass  eine 
mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  von  Oenanthol  in  4  Vol.  Wein- 
geist, auf  Zusatz  von  Wasser  Oenanthäther  abscheide.  William- 
son's  Resultat  war  ohne  Zweifel  mit  einem  stark  oenanthsäurehaltigen 
Oenanthol  erzielt  worden.  Reines  Oenanthol  giebt  unter  diesen  Ver- 
hältnissen keinen  Oenanthäther.  Eine  Lösung  von  Oenanthol  in  Wein- 
geist schddet  beim  Sättigen  mit  HCl  eine  specifisch  leichtere  Schicht 
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eines  gefllrbten  Oeles  ab.  Die  untere  Schicht  der  Destillation  unter- 
worfen und  dann*  mit  Wasser  versetzt  giebt  nur  noch  wenig  Oel.  Das 
ölige  Hanptproduct  der  Reaction  ist 

Septenoxyäthylchlorür  Cm^^^^^^K 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  war- 
mem Wasser  erfolgt  allmälige  Zersetzung.  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte war  nicht  möglich,  ebenso  wenig  Darstellung  im  Zustande 
vollkommener  Reinheit,  da  die  Verbindung  sich  bei  der  Destillation 
vollständig  zersetzt.  Es  entweicht  Salzsäure,  Aethylen,  Chloräthyl, 
Wasserdampf  und  es  destillirt  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen, 
gemischt  mit  ein  oder  zwei  sauerstofflialtigen  Verbindungen.  Wird 
eine  erste  Destillation  bis  zu  320^  fortgesetzt,  so  bleibt  ein  brauner 
dickflttssiger  Rückstand,  welcher  sich  bei  höherer  Temperatur  in  nie- 
driger siedende  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  In  dieser  Welse  wurde 
das  Gesammtproduct  der  ersten  Destillation,  noch  mehrere  Male  von 
Neuem  destillirt,  wobei  jedes  Mal  die  Menge  der  höher  siedenden  Ver- 
bindungen abnahm,  während  die  niedriger  siedenden  Verbindungen 
zunahmen. 

Der  dickflüssige  Rückstand,   welcher  bei  der  ersten  Destillation 
bei  3200  bleibt,  enthält  89,1  C  und  10,9  H, 

für  nC^io  berechnet  sich:  89,3  C  und  10,7  H. 
Es  gebt  daraus  hervor,  dass  wirkliche  Zerspaltung  in  niedriger  sie- 
dende Kohlenwasserstoffe  stattfindet.  Von  der  grossen  Anzahl  von 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  bei  dieser  Zersetzung  auftireten, 
habe  ich  bis  jetzt  nur  drei  von  annähernd  constantem  Siedepunct  erhal- 
ten. Ausserdem  gelang  mir  die  Trennung  einer  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindung von  aldehydartigem  Character. 

Die  erste  bei  90—1000  siedende  Flüssigkeit  ist  Oenanthylen  CH^«. 

Gefunden     85,4  G  und  14,3  H. 
Berechnet    85,7  C  und  14,3  H. 

Ein  bei  245 — 260 o  siedender  Antheil  enthält  einen  Kohlenwasserstoff 
Ci^H^o^  ein  gelbes  Oel  von  schwach  brenzlichem  Geruch: 

Gefunden    86,6  C  und  13,4  H. 
Berechnet   86,6  C  uncl  13,4  H. 

Zwischen  320  und  330^  geht  ein  dickes  grüngelbes  Oel  über,  welches 
beim  Erkalten  zur  terpentinartigen  Masse  erstarrt;  es  enthält  C^^H^^ 

Gefunden     88,4  G  und  11,6  H. 
Berechnet    88,4  C  und  11,6  H. 

In  dem  Destillationsgefftss  bleibt  bei  350 o  eine  sehr  dicke  pechartige 
gelbbraune  Masse,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C^^Hi^  ent- 
spricht. 

Gefunden      90,0  C  und  9,6  H. 

Berechnet     90,3  0  und  9,7  H. 

IMese  vier  Portionen  bilden  nur  den  geringsten  Theil  des  rohen  Ge- 
menges  von  Kohlenwasserstoffen.    Der   bei   weitem   grösste  Antheil 
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besteht  in  Mischproducten,  deren  Trennung  erat  nach  Darstellung  einer 
grösseren  Menge  von  Rohmaterial  gelingen  wird.  Unter  den  zwischen 
100®  und  350<)  siedenden  Antheilen  befindet  sich  keine  gechlorte  Ver- 
bindung; das  Chlor  entweicht  gänzlich  als  Salzsäure»  Ghlormethyl, 
Chioräthylen  und  vielleicht  Chloraceten. 

Die  Bildung  der  verschiedenen  Condensationen  erklärt  sich  am 
besten,  wenn  man  von  den  möglichst  einfachen  Zersetzungen  ausgeht: 

C7Hi*i^j^^°*  —  Cm^  -^  H^O  +  HCl  +  C^Hi*. 

2C7Hi*|^j^^^*  —  C2H*  +  C*fl4Cl*  +  2HK)  +  Ci*H". 

Man  kann  weiter  annehmen,  dass  im  Momente  der  Bildung  mehrere 
Molectlle  dieser  nicht  gesättigten  Hydrocarbflre  sich  zusammenkette 
und  die  dabei  entstehenden  dichten  Verbindungen  werden  dann  bei  den 
mehrfachen  Destillationen  in  der  Art  zerlegt,  dass  neben  der  gesät- 
tigteren Verbindung  CH^^  wechselnde  Mengen  von  wasserstoiftrmeren 
Condensationsproducten  auftreten,  z.  B. 

3C'H**  «  C'H»*  +  C"H" 
4C»H»«  «=  2C^fl"  +  C>*H« 
5C'H»«-.  3C^H"-f  C»*H»« 
nC^H»«  —  (n-2)C'fl«*  +  C"H"  »» 

Hiermit  übereinstimmend  wurden  bei  jeder  weitem  Destillation  der  höher 
siedenden  Kohlenwasserstoffe  immer  wieder  neue  Mengen  von  CH^^ 
erbalten. 

In  dem  Producte  der  ersten  Destillation  des  Septenoxyäthyl- 
chlorürs  findet  sich,  neben  Chlorverbindungen  und  Kohlenwasserstoffen 
von  niedrigem  Siedepunct,  der  bereits  erwähnte  sauerstoffhaltige  Kör- 
per. Er  siedet  bei  etwa  240 ^  und  seine  Trennung  gelingt  nur  dann, 
wenn  dieses  erste  Destillat  für  sich  verarbeitet  wird.  Diese  Verbin- 
dung reducirt  Silbersalze  beim  Kochen  in  schwach  ammoniakalischer 
Lösung,  sie  vereinigt  sich  mit  den  alkalischen  Bisulfiten.  Die  Ver- 
bindung mit  Natriumbisulfit  ist  eine  dichte,  kaum  krystallinische  Masse. 
Die  Zusammensetzung  ergab  sich  zu:  79,9 — 80,0  C  und  13,7 — 13,1  H. 
Es  entspricht  dies  ziemlich  gut  der  Formel  C^^H^^O.  Berechnet: 
80,0  C  und  13,4  H  und  entstanden  nach  der  Gleichung: 

2C9Hi»C10  —  C»«H«0  +  Cm*C\^  +  HK). 

Da  jedoch  die  kleine  Menge  von  Substanz,  welche  mir  bis  jetzt  zu 
Gebote  stand,  nicht  erlaubte  diese  Verbindung  von  ganz  constantem 
Siedepuncte  darzustellen,  so  wäre  es  immerhin  möglich,  dass  die  noch 
eine  kleine  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  enthalten  hätte  und  die 
Zusammensetzung  richtiger  C^^H^^K)  wäre,  d.  h.  einfache  Vereinigung 
von  2  Mol.  Oenanthol  unter  Austritt  von  Wasser. 

2C7Hi*0  —  C»4H260  +  H20. 

Für  letztere  Formel  berechnet  sich  S0,0  C  und  12,4  H.     Auch   Lie 
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Bollen  weitere  UntersnchDngen  mit  grössereD  Mengen  zeigen,  in  wie 
weit  diese  Vermuthang  gerechtfertigt  ist. 

Auch  der  bekannte  gelbe  schwammige  zähe  Rückstand,  welcher 
bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  in  dem  Gefässe  zarUckbleibt,  kann 
bei  allmäliger  Temperatur  leicht  geschmolzen  und  so  vollständig  destiU 
lirt  werden,  dass  nur  ein  kaum  nennenswerther  Rflckstand  bleibt.  Auch 
hier  findet  bei  öfters  wiederholter  Destillation  Umwandlung  in  immer 
niedriger  siedende  Verbindungen  statt.  Es  sind  meist  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  ich  indessen  noch  nicht  näher  untersucht  habe. 

Bei  der  Darstellung  des  Oenanthols  unter  Anwendung  von  Gas- 
feuerung wurde  in  einem  etwa  2^3  Liter  haltenden  Gefäss  immer  je 
1/2  Liter  Ricinusöl  so  lange  destillirt,  bis  die  Masse  gerade  anfängt 
aufzuschäumen.  Man  goss  dann  rasch  in  ein  grösseres  Vorrathsge- 
HBlbs  aus  und  fflllte  einen  andern  1/2  Liter  vorher  erwärmten  Oels  in 
die  Destillationsfiasche.  In  dieser  Weise  wurden  10  Kilogrm.  Rici- 
nusöl unter  Anwendung  desselben  Gefässes  destillirt.  Die  Ausbeute 
betrug  12,7  Gewichtsprocente  an  gereinigter  Substanz,  etwa  50  Grm. 
weniger  reiner  Verbindung  mit  Natriumbisulfit  und  gegen  100  Grm. 
Acrolein.  Ausserdem  eine  Quantität  öliger  Producte,  welche  bei  nach- 
heriger  Destillation  des  Rückstandes  diesem  letztem  zugesetzt  wurden, 
um  das  Aufschäumen  zu  vermindern. 


Ueber  Sulfofamaraäure. 

Von  Bernhard  Credner. 
(Dissertation.    Tübingen.) 

Sulfoflmarsäure ,  COOH.CH2.CH8O2OH.COOH.  Es  wurden 
20  Grm.  Fumarsäure  mit  65  Gc.  einer  Lösung  von  saurem  schwef- 
ligsanrem  Kali  (dargestellt  aus  einer  Lösung  von  200  Grm.  kohlen- 
saurem Kali  in  1000  Cc.  Wasser)  und  24  Grm.  kohlensaurem  Kali 
in  einer  Retorte  mit  aufrecht  stehendem  Halse,  welcher  durch  eine 
aufgesetzte  Glasröhre  verlängert  war,  9 — 10  Stunden  lang  gekocht. 
Die  verdünnte  Lösung  des  gebildeten  Kalisalzes  wurde  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefeit,  der  entstandene  weisse  Niederschlag  abfiltrirt,  gut 
ausgewaschen,  in  einem  Kolben  mit  Wasser  Übergossen  und  längere 
Zeit  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  auch  nach 
längerem  Stehen  noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  roch.  Die  Flüs- 
sigkeit sammt  Schwefelblei  wurde  längere  Zeit  zur  Verjagung  des 
Schwefelwasserstoffs  gekocht  und  vom  Schwefelblei  abfiltrirt.  Hierbei 
zeigte  sich,  dass  man  vor  der  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  vom 
Schwefelblei  abfiltriren  muss,  da  die  sehr  starke  Säure  das  Schwefel- 
blei beim  Kochen  theilweise  zersetzt  und  man  eine  bleihaltige  Säure 
erhält     Die   im  Wasserbade   eingedampfte  Lösung   krystallisirte   in 
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warzenförmigen  Krystallen,  allein  bei  näherer  Uutersachung  ergab  sich, 
dass  dieselben  aus  einem  sauren  Kalisalz  bestanden.  Die  Krystalle 
wurden,  nach  dem  Abwaschen  mit  ein  wenig  Alkohol,  umkrystalli- 
8irt  zur  Entfernung  von  etwas  Schwefelsäure,  welche  sich  in  der 
Mutterlauge  vorfand,  und  eines  weissen  Körpers,  welcher  beim 
Lösen  in  Wasser  zurtickblieb  und  für  Fumarsäure  gehalten  wurde. 
Die  nach  abermaligem  Eindampfen  erhaltenen  Krystalle  blähten  sich 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  nach  Art  der  Pharaoschlangen  auf 
und  es  blieb  ein  Rückstand  von  Schwefelkalium.  Zur  vollständigen 
Entfernung  des  Kalis  wurde  daher  zu  wiederholten  Malen  in  das  Blei- 
salz  verwandelt  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Diesem 
Verfaliren  stellte  ßich  die  leichte  Löslichkeit  des  ßleisalzes  in  (nament- 
lich warmem)  Wasser,  in  überschüssigem,  essigsaurem  Bleioxyd,  sowie 
in  der  Säure  selbst,  als  unangenehmes  Hinderniss  entgegen.  Der  Kali- 
gehalt konnte  daher  auf  diesem  Wege  nur  langsam  und  unvollständig 
beseitigt  werden.  Besser  gelang  es  auf  die  folgende  Weise.  Es  wurde 
erst  nach  der  Neutralisation  der  sauren  Lösung  mit- Ammoniak  essig- 
saures Bleioxyd  zugesetzt  und  so  ein  in  Wasser  und  den  oben  ge- 
dachten Körpern  unlösliches  basisches  Bleisalz  gewonnen,  aus  welchem 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  reine,  kalifreie  Säure 
dargestellt  werden  konnte. 

Die  Sulfofumarsäure  ist  im  reinen  Zustande  eine  syrupartige,  farb- 
lose, stark  sauer  reagireude  Flüssigkeit,  welche  nach  langem  Stehen 
Über  Schwefelsäure  undeutliche,  an  der  Luft  sofort  zeriliessende  Kry- 
stalle bildet.  Zur  Analyse  konnte  sie  daher  nicht  wohl  benutzt  werden. 
Es  konnten  in  ihr  3  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  wer- 
den. Auch  wurden  basische  und  saure  Salze  erhalten.  Die  Säure 
und  ihre  Salze  sind  isomer  mit  der  Sulfobemsteinsäure  und  den  Salzen 
derselben,  jedoch  nicht  identisch,  wie  wir  später  nachweisen  werden. 

Sulfofumarsaures  Kali,  C4H3K3SO7  -j-  H2O.  Das  neutrale  Kali- 
salz wurde  dargestellt  durch  Neutralisation  des  sauren,  bei  der  Dar- 
stellung der  Säure  erhaltenen  Kalisalzes  mit  reinem  kohlensaurem  Kali 
in  der  Wärme.  Das  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  durch 
Umkrystallisation  gereinigte  Salz  bildet  farblose  warzenförmige  Kry- 
stalle, welche  leicht  verwittern. 

Das  bei  der  ersten  Darstellung  der  Säure  statt  derselben  erhal- 
tene Kalisalz  wurde  gleichfalls  einer  Kali-  und  Wasserbestimmung 
uuteiHÄ'orfen.     Dasselbe  scheint  zu  sein:   (C4H4K207S)2 -|- C^HeOiS 

+  l>/2  Mol.  aq.). 

Neutrales  sulfofumarsaures  Bleioxyd,  C4H3Pb'307S  +  2H2O. 
Als  solches  ist  das  durch  Fällen  des  sauren  Kalisalzes  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  erhaltene  Salz  zu  bezeichnen.  Seine  Löslichkeit  in  Bleizucker- 
lösung, freier  Säure  und  in  Wasser  ist  oben  schon  erwähnt,  sowie 
dass  es  stets  etwas  Kali  enthält,  welches  durch  Auswaschen  nicht 
völlig  entfernt  werden  kann.  Es  ist  weiss,  krystallinisch,  beim  Fällen 
in  der  Wärme  bildet  es  grössere  Krystalle. 

Basisch  ^ulfofutnarsaures  Bleioxyd,  C4H3Pb'307S  -|-  PbiO.    Es 
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wurde  erbalten  durch  Fällen  des  mit  Ammoniak  ueutralisirten  saureu 
Kalisalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Seine  Unlöslichkeit  und  seine 
krystallinische  Beschaffenheit  machen  es  besonders  geeignet  zur  Dar- 
stellung der  freien  Säure. 

Sülfofumarsaures  AmmoniaJcy  C4H0NO7S.  Eine  Lösung  mög- 
lichst kalifreier  Säure  in  Wasser  wurde  in  3  gleiche  Theile  getheilt, 
1  Theil  davon  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  die  zwei  anderen 
Theile  der  Lösung  zugesetzt.  Nach  dem  Einengen  im  Wasserbade 
schied  sich  das  Salz  in  Krystallen  aus. 

Sülfofumarsaures  Silber oxyd,  CiHaAgsOTS.  Das  durch  Fällen 
des  mit  Ammoniak  ueutralisirten  sauren  Kalisalzes  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  erhaltene  Salz  ist  weiss,  krystallinisch  und  wird  durch  den 
Einfluss   des  Lichtes   leicht  grau.     In  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich. 

Sulfofumarsaurer  Kcdk^  C4H3Ca?307S -f- 3H2O.  Dieses  Salz 
wurde  dargestellt  durch  Kochen  des  sauren  Ammoniaksalzes  mit  Kalk- 
milch und  Ausfällen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlensäure. 
Die  im  Wasserbade  zur  Krystallisation  eingedampfte  Lösung  krystal- 
lisirte  in  farblosen  Blättchen,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Sulfofumarsaurer  Baryt,  C4H3Ba307S.  Die  Analyse  des  durch 
Fällen  des  Kalisalzes  mit  einem  Barytsalze  dargestellten  Salzes  ergab 
die  obige  Formel. 

Sülfofumarsaures  Kupferoxyd.  Gefälltes  Kupferoxyd  wurde  mit 
der  Säure  gekocht  Beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Wasserbad 
trocknet  das  Salz  zu  einer  grünlichen,  nicht  krystallisirenden  Masse 
ein,  welche  zur  Analyse  untaugUch  erschien. 


B^m  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerlegt  sich  die  Sulfo- 
fumarsäure  in  schweflige  Säure  und  Fumarsäure.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  im  Proberöhrchen  zeigte  sich 
der  Geruch  von  Schwefelwasserstoff;  beim  üebergiessen  mit  Säure 
starke  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Die  eingedampfte  Masse 
wurde  in  ein  Kölbchen  gebracht,  in  W^asser  gelöst,  mit  Schwefelsäure 
fibersättigt  und  die  abgeschiedene  Fumarsäure  durch  Schütteln  mit 
Aether  vom  schwefelsauren  Kali  getrennt. 

Aus  der  Lösung  der  Fumarsäure  in  Wasser  wurde  hierauf  das 
fumarsäure  SUberoxyd  dargestellt.  Dasselbe  zeigte  die  bekannten  Eigen- 
schaften dieses  Salzes. 

Die  Suifobemsteinsäure  und  die  Sulfofumarsäure  unterscheiden 
sich  durch  folgende  Salze.  Nach  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie, 
5,  273,  enthält  das  basische  Bleisalz  der  Suifobemsteinsäure,  entstan- 
den durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Hleizuckerlösung,  nur  4  Aequivalente  Blei,  während  das  vom  Verf.  auf 
dieselbe  Weise  dargestellte  Salz  der  Sulfofumarsäure  die  Zusammen- 
setzung C4H3Pb307S  +  Pb20  zeigte.  Den  auffallendsten  Unterschied 
zeigen  die  beiden  Säuren  in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetersaures 
Silberoxyd.     In  Gmelin*s  Handbuch  5,  273,  heisst  es:     Nicht  die 
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freie,  aber  die  an  Ammoniak  gebundene  Säure  giebt  mit  salpeier- 
saurem  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Ans- 
waschen  unter  dunkelgrüner  Färbung  völlig  zersetzt.  —  Von  Sulfo- 
fumarsäure  dagegen  wird  auf  die  oben  angegebene  Weise  salpetersanrea 
Silberozyd  gefällt  und  ist  das  von  Verf.  dargestellte  Salz  eines  der 
beständigsten  dieser  Säure  und  dasjenige,  welches  sie  wohl  am  meisten 
kennzeichnet. 


Ueber  das  Verhalten  des  SalioylaldehydeB  beim  Er- 
hitzen mit  primären  Monamiden. 

Von  Bernhard  Credner. 
(Dissertation.    Tübingen.) 

Verf.  hat  zunächst  Acetamid  auf  die  Salicylsäure  einwirken  lassen. 
Die  Operation   wurde  in  einer  kleinen  Retorte  mit  anfrechtstehendem 
Halse,  welcher  durch  ein  gebogenes  Glasrohr  verlängert  war,  vorge- 
nommen und  das  Glasrohr  mit  einer  Vorlage  versehen.    Bd  gelindem 
Erhitzen  findet  gar  keine  Einwirkung  statt,  sondern  das  in  salicyliger 
Säure  sich   lösende  Acetamid   scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Kry- 
stallen  wieder  ab.    Um  die  Temperatur  zu  studiren,  bei  welcher  die 
Einwirkung  stattfindet,  wurde  die  Erhitzung  in  einem  Paraf&nbade  mit 
eingesenktem  Thermometer  vorgenommen.     Bei  einer  Temperatur  des 
Bades  von  ungefähr  188^  findet  die  Einwirkung  plötzlich  unter  sehr 
rascher  Temperaturerhöhung  statt.     Beim  Erkalten  erstarrt  die  vorher 
farblose  Flüssigkeit  zu  einem  festen  braunen  harzartigen  Körper.    Es 
destillii-t  hierbei  wenig  Wasser  und  etwas  salicylige  Säure  über.     Es 
wurden  auf  diese  Weise  2  Mol.  salicylige  Säure  mit  1  Mol  Acetamid, 
1  Mol.  salicylige  Säure  mit  1  Mol.  Acetamid,  1  Mol.  salicylige  Säure 
mit  2  Mol.  Acetamid  erhitzt  und  bei  allen  Einwirkungen   ein  harz- 
artiger Körper  gewonnen,  der  im  Wesentlichen  ähnliche,  aber  in  man- 
cher  Beziehung   verschiedene  Eigenschaften   zeigte.      Dieser   braune 
harzartige  Körper  löst  sich  in  grossem  üeberschuss  kochenden  Alko- 
liols  nur   sehr  schwierig  und  theilweise  mit  gelber  Farbe  auf.     Beim 
Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  fällt  er  sofort  als  canariengelber 
amorpher  Körper  nieder  und  ist  dann  vollständig  unlöslich  m  Alkohol 
geworden.     Die  Behandlung  mit  Alkohol   wurde  daher  hauptsächlich 
nur  dazu  benutzt,  um  nicht  in  Wirkung  getretene  salicylige  Säure 
oder  Acetamid  zu  entfernen.    Der  mit  Alkohol  gereinigte  Körper  zeigte 
folgende  Eigenschaften:  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  verkohlt  die  Ver- 
bindung und  es  bildet  sich  schliesslich  unter  Wasseraustritt  ein  öliger 
Körper.     In  Kalilauge,   sowie  in  alkoholischer  Kalilauge  löst  er  sich 
ziemlich  leicht  und  ist  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  fällbar. 
Der  ausgefällte  Körper  ist  röthlich-braun ,   schwammig  und  trocknet 
zu  einer  compacten  Masse  zusammen,  die  zur  Analyse  nicht  geeignet 
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erschien.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  den  Körper  anter  rotber 
Färbung.  Mit  Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  gekocht  löst  er 
gich  mit  rothbrauner  Farbe.  Durch  Wasser  wird  aus  der  Lösung 
ein  graner  flockiger  Körper  gefällt.  Gegen  Lakmus  zeigte  er  keine 
Reaction. 

Sowohl  die  in  Alkohol  gelöste  und  beim  Erkalten  ausgeschiedene, 
als  auch  die  mit  Alkohol  nur  gereinigte  Substanz  der  verschiedenen 
Darstellungen  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  und  fol- 
gende Resultate  der  Verbrennungen  erhalten: 

A.  Analysen  der  in  Alkohol  gelösten  und  beim  Erkalten  aus- 
geschiedenen Substanz:  57,82;  58,56;  64,35  C.  5,80;  6,18;  5,55  H. 
8,01;  7,81  N. 

B.  Analysen  der  mit  Alkohol  gereinigten  Substanz:  65,33;  68,48; 
66,29;  63,27  C.     5,81;  6,40;  5,73;  5,69  H.     8,11;  7,35  N. 

Ein  Körper  von  ganz  ähnlicher  Beschaffenheit  wurde  erhalten 
durch  Erhitzen  des  Salicylaldehyds  mit  Benzamid. 


Ueber  eine  neue  Methode  aur  Barstellmifir  des  Salpetersäure- 
Anliydrids.  Von  Odet  und  Vignon.  -  Die  Verf.  haben  nach  der  Me-  ' 
tliode  von  Gerhardt  NitrvlchlorUr  (NO« Gl)  auf  salpetersaures  Silber  ein- 
wirken lassen.  Das  Nitrylchlorür  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phos- 
pboroxychlorid  auf  salpetersaures  Blei  oder  besser  auf  salpeteraaures  Silber. 
Es  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Liquidum,  welches  bei  -f  5°  siedet,  bei 
—  31°  noch  flüssig  bleibt  und  sich  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  Salz- 
säure zersetzt.  Die  Dämpfe  dieses  Chlorttrs  wurden  über  gut  getrocknetes 
und  auf  60—70^  erwärmtes,  salpetersaures  Silber  geleitet  und  das  Product 
der  Reaction  in  einer  Kättemischung  condensirt.  So  erhielten  die  Verf. 
farblose,  prismatische  oder  nadeiförmige  Krystalle,  welche  die  von  Sa  inte- 
Olaire  Öeviile  beschriebenen  Eigenschatten  des  Salpetersäure-Anhydrids  - 
bi^sassen.  Am  einfachsten  lässt  sich  dieses  Anhydrid  darstellen,  wenn  man 
einen  einfachen  aus  2  an  einander  geschmolzenen  U  förmigen  Röhren  be- 
stehenden Apparat  anwendet.  Die  beiden  Röhren  enthalten  lede  140^150 
Grm.  salpetersaures  Silber  und  werden  auf  60°  erwärmt.  In  die  erste  Röhre 
lässt  man  Tropfen  tlir  Tropfen  das  Phosphoroxychlorid  fallen.  Es  ent- 
wickelt sich  Nitrylchlorür,  welches  sofort  auf  das  in  der  zweiten  Röhre 
befindliche  salpetersaure  Silber  einwirkt.  An  diese  zweite  Röhre  ist  ein 
mit  einem  klemen  Reservoir  versehenes  Condensationsrohr  angeschmolzen, 
welches  man  auf  —  25"^  abkühlt.  Bei  dieser  Reaction  entsteht  kein  freier 
Sauerstoff,  es  bildet  sich  phosphorsaures  Silber  und  Chlorsilber.  Die  Verf. 
vermuthen,  dass  bei  der  Darstellang  des  Salpetersäure- Anhydrids  nach  der 
Methode  von  Deville  die  Reaction  ebenmlls  in  2  Phasen  verläuft,  dass 
sieh  zuerst  Chlorsilber,  Nitrylchlorür  und  Sauerstoff  bildet  und  das  Nitryl- 
chlorür dann  erst  auf  das  überschüssige  Salpetersäure  Silber  einwirkt. 

(Compt.  rend.  69,  1U2.) 

Darstellung  von.  Chloralhydrat.  Von  Dan.  Müller  n.  R. Paul. — 
Chlor  wird  in  wasserfreien  Alkohol  so  lange,  bis  der  Inhalt  des  Kolbens 
zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse  gesteht,  eingeleitet  Das  so  gebil- 
dete Chloralhydrat  wird  dann  durch  Sublimation  gereinigt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  541.) 
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DarsteUun^  von  SUbersuperozyd.  Von  Böttger.  —  Man  leite 
den  von  2  B  u  h  s  e  n  'sehen  Elementen  erregten  Strom  mittelst  der  in  Platin- 
drähte ausmündenden  Elektroden  durch  eine  concentrirtey  in  einem  weiten 
Cylinderglase  befindliche  LOsung  von  salpetersaurem  Silber;  die  Lage 
beider  Elektroden  ordne  man  innerhalb  der  Silbersalzlösung  so  an,  djtös 
sich  dieselben  senkrecht  ungefähr  3  Zoll  von  einander  entfernt  gerade 
gegenüber  stehen.  Unter  den  positiven  Pol  stelle  man  innerhalb  der  Flüs- 
sigkeit ein  kleines  Uhrglas,  welches  dazu  dient,  das  an  diesem  Pole  auf- 
tretende Superoxyd  aufzunehmen.  Schon  innerhalb  weniger  Minuten  Ge- 
schlosscnseins  der  Kette  sieht  man  an  diesem  Pole  zolllange  Nadeln  des 
Oxydes  sich  bilden,  während  an  dem  negativen  Pole  eine'  äquivalente 
Menge  reines  metallisches  Silber  in  dendritenf^rmigen  Verästelungen  ab- 
geschieden wird.  Mit  einem  auf  solche  Weise  gewonnenen,  gehörig  aus- 
gesüssten,  getrockneten  und  feinzerriebenen  Superoxyde  lassen  sieb  fol- 
gende Versuche  anstellen.  Werden  z.  B.  ungefähr  gleiche  Volumina  von 
diesem  Oxyde  und  sogenanntem  Goldschwefel  (die  höchste  Schwefelungs- 
stafe  des  Antimons)  unter  ganz  schwachem  Druck  zusammengerieben,  so 
erfolgt  schnell  eine  ruhige  Entzündung  des  Gemisches.  Wird  das  Super- 
oxyd  mit  AetzammoniakÜUssigkeit  überschüttet,  so  sieht  man  letztere  sich 
theUweis,  unter  Entwickelung  von  Stickgas  und  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibendem  Silberoxydammoniak  (Ber- 
thol et's  Knallsilber)  sich  zersetzen.  Wird  auf  das  staubtrockene  Super- 
oxyd ein  Strom  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  so  erfolgt  blitzschnell  eine 
Entzündung  des  Gases  und  die  Entstehung  von  Schwefelsilber,  Durch 
Benetzen  des  in  einem  Porzellanschälchen  liegenden  Superoxyds  mit  einem 
oder  zwei  Tropfen  Nelkenöl  erfolgt  augenblicklich  eine  Entzündung  des 
Oels,  unter  gleichzeitiger  Beduction  des  Oxyds  zu  metallischem  Silber. 

(Polyt.  Notizblatt  1869,  271.) 


Ueber  das  Bijodphenol.  Von  H.  Hlasiwetz  und  P.  Weselsk^. 
—  Man  arbeitet  mit  den  nach  folgender  Gleichung  berechneten  Mengen  m 
einem  Kolben  und  trägt  in  die  alkohoUsche  Phenollösung  Jod  und  Queck- 
BÜberoxyd  unter  fortwährendem  Schwenken  in  kleinen  Mengen  ein;  von 
Quecksilberoxyd  (auf  nassem  Wege  dargestellt)  immer  so  viel,  dass  die 
braune  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt;  nach  beendigter  Keaction  die  in 
kürzester  Zeit  unter  Erwärmen  der  Flüssigkeit  (die  man  durch  Abkühlen 
des  Gefasses  etwas  mässigt)  verläuft,  wird  filtrirt  und  der  Schlamm  von 
Jodquecksilber  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd  mit  Weingeist  ausge- 
waschen. 2C6H60  +  HgO  4-  Ji  ==  2C6H5JO  -f  HiO  -f  Hgj2.  Es  muss  bemerkt 
werden,  dass  sich  nach  diesem  Verfahren  besonders  leicht  Bijodphenol  bildet, 
und  selbst  wenn  man  mit  den  für  das  Monojodphenol  berechneten  Mengen 
der  Verbindungen  arbeii:et,  entsteht  neben  Monojodphenol,  welches  sich 
vornehmlich  in  dem  weingeistigen  Filtrat  findet,  eme  gewisse  Menge  Bijod- 
phenol, welches  als  schwerer  löslich  bei  dem  abfiltrirten  Jodquecksilber 
zurückbleibt,  von  welchem  es  durch  Behandeln  dieses  Rückstandes  mit 
ganz  verdünntem  Aetzkali  oder  besser  noch  Pottaschenlösung  und  Fällen 
des  Filtrates  mit  Salzsäure  gewonnen  werden  kann.  Die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  ein  bräunliches 
Gel  von  dem  haftenden  Geruch  des  Monojodphenols.  Es  besteht,  nach 
seiner  Zersetzung  mit  Kalihydrat  zu  schliessen,  vornehmlich  aus  Parajod- 
phenol,  daneben  muss  sich  eine  kleine  Menge  Metajodphenol  gebildet 
liaben,  denn  schmilzt  man  das  Product  mit  Kalihydrat  so  lange,  bis  eine 
herausgenommene  abgesättigte  Probe  keine  Ausscheidung  mehr  giebt,  und 
verfährt  im  Uebrigen  in  bekannter  Weise,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
viel  Resorcin  mit  wenig  Brenzcatechin ,  welches  sich  von  dem  ersteren 
durch  Bleizuckerlösung  abtrennen  lässt. 

ßijodphenol  CGli4J20.  Man  verfährt,  wie  vorhin  angegeben,  nach  der 
Gleichung:   2C(illflO  +  Js  +  2HgO  =  2GGHJ20  +  2Hgj2 -j- 2H2O  und   erhält 
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einen  Theil  des  Prodnctes  in  der  alkohoÜschen  Flüssigkeit,  die  nach  Ver- 
jai^en  des  Alkohols  bald  krystallinisch  erstarrt,  während  ein  anderer  beim 
Jodqaecksilberrückstand  hinterbleibt,  woraus  er  durch  Auskochen  mit 
kohlensaurer  Kalilösnng  und  Fällung  mit  Salzsäure  erhalten  wird.  Die  aus 
der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Krystalle  werden  von  der  dicken 
Mutterlange  durch  Pressen  befreit  und  von  einer  Menge  mitgelösten  und 
krystallisirten  Jodqueeksilbers  ebenso  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Kali  getrennt  Endlich  wird  das  vereinigte  Rohproduct  aus  verdünntem 
Weingeist  wiederholt  umkrystallisirt.  Die  Krystalle  aus  verdünnter  Lösung 
erhalten,  sind  weich,  seidenglänzend,  verfilzt.  Sie  besitzen  einen  schwachen 
Geruch  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Sie  sind  sublimirbar^  werden  erst  bei  hoher  Temperatur  zersetzt 
und  schmelzen  bei  150''  C.  Das  Bijodphenol  (oder  Bibromphenol)  kann 
mit  concentrirter  wässeriger  oder  alkoholischer  Aetzkalilösung  stundenlang 
gekocht  werden,  ohne  sich  merklich  zu  zersetzen.  Schmilzt  man  es  mit 
Kalihydrat  in  einer  Silberschale  so  lange ,  bis  herausgenommene  Proben, 
in  Wasser  gejöst  und  mit  einer  Säure  gesättigt,  nicht  mehr  gefallt  werden, 
behandelt  dann  die  gelöste  und  abgesättigte  Schmelze  mit  Aether  und 
destiliirt  diesen  ab,  so  hinterbleibt  eine  nicht  geringe  Menge  eines  dick- 
fiüsaigen  braunen  Kückstandes,  der  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen 
war,  und  nicht  aus  Phloroglucin  bestand,  dagegen  kleine  Mengen  Brenz- 
catechia  enthält,  neben  einer  dritten  Verbindung  in  geringer  Menge,  welche 
noch  nicht  rein  dargestellt  wurde.  Die  Gegenwart  von  Pyrogallussäure 
konnte  nicht  festgestellt  werden.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin,  1869,  522.) 


Untersußhtms  des  ScuidelholBes.  Von  H.  Weide  1.  —  Verf.  hat  das 
gemahlene  Holz  mit  siedendem  Wasser,  dem  etwas  Aetzkali  zugesetzt  war, 
behandelt,  die  tiefrothe  Flüssigkeit  abgeseiht  und  mit  Salzsäure  neutralisirt. 
(Die  HolzrUckstände  wurden  ausgepresst.)  Der  durch  die  Neutralisation 
entstandene  Niederschlag,  welcher  voluminös  und  von  ziegelrother  Farbe 
war,  wurde  durch  Decantation  gewaschen  und  nach  dem  Abtropfen  auf 
einem  Seihetuche  in  der  Presse  ausgepresst,  hieraufgetrocknet,  zerrieben  in 
mehrere  gläserne  Extractionsapparate  vertheilt  und  darin  mit  kaltem  käuf- 
lichen Aether  ausgezogen.  Der  Aether  färbte  sich  dunkelfeuerroth.  Die 
Aasztlge  wurden  aus  Kolben  im  Wasserbade  abdestillirt,  die  Rückstände 
mit  Alkohol  verdünnt  und  in  offenen  Schalen  der  freiwilügen  Verdunstung 
überlassen.  Meist  nach  einem  bis  zwei  Tagen  fanden  sich  am  Boden  der 
Schale  krystalKnische  Ausscheidungen  eines,  nach  dem  Abspülen  mit  ver*- 
dünntem  Weingeist,  farblosen  Körpers.  Man  bringt  diese  Krystalle  auf 
Leinwand  nnd  wäscht  sie  zunächst  mit  kaltem  Weingeist 

Die  immer  dicker  nnd  dunkler  werdenden  Mutterlaugen  geben  bei 
weiterem  Stehen  neue  Mengen,  allein  es  wurde  nie  beobachtet,  dass  aus 
diesen  ersten  ätherischen  Auszügen  auch  das  rothe  Santalin  Meier*s  kry- 
stallisirt  wäre.  Zur  weiteren  Reinigung  dieses  ungefärbten  Körpers  ge- 
nügte ein  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol.  Er  löst  sich 
selbst  beim  Sieden  nur  allmälig  auf  und  fällt  aus  der  gelblichen  Flüssigkeit 
fast  so^leicb  wieder  in  viereckigen,  irisirenden  Blättchen  Santal  CsHcOa 
-f  V«B50  heraus.  Sie  lösen  sich  weder  in  heissem  noch  kaltem  Wasser, 
anch  wenig  in  kaltem  Alkohol,  und  es  ist  die  Verbindung,  einmal  krystalli- 
Birt,  anch  in  Aether  schwer  löslich;  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  sowie 
Benzol  sind  keine  Lösungsmittel  für  dieselbe.  Nur  verdünnte  Lösungen 
atzender  Alkalieo  lösen  es  leicht  auf;  diese  Lösungen  sind  zunächst  licht- 
gelb, verändern  sich  jedoch  in  Beriihmng  mit  Luft  sehr  rasch  und  werden 
vorübergebend  roth.  Aetzammoniak  löst  das  Santal  nur  in  kleinen  Mengen 
auf,  Kalk,  Bar3rtwa8ser  und  Sodalösung  fast  gar  nicht.  Versetzt  man  eine 
mit  ausgekochtem  Wasser  und  einer  Spür  reiner  Aetzlauge  bereitete  Lösung 
mit  (^lorcalcium  oder  Chlorbaryum,  so  erhält  man  anfänglich  fast  unge- 
färbte Niederschläge,  die  sich  aber  trotz  aller  Vorsicht  so  überaus  schnell 
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larben  and  verändern,  dass  es  unmöglich  erdcLeiut  sie  rein  darzofitellea: 
Kine  ftlkoholiache  Lösung  des  Santals  reagirt  neutral  und  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  dnnkelroth.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  citronengelber  Farbe  auf;  ein  Braunsteinzusatz  macht  dasselbe  braun. 
Salpetersäure  giebt  schnell  eine  olivenfarbige  Lösung,  aus  der  Wasser 
Bchinutzig  gelbe  Flocken  fällt.  Das  Santal  verliert  beim  Trocknen  { 100—110^) 
Wasser,  wird  glanzlos  und  gelblich. 

Das  Santal  lässt  sich  bromiren  und  das  Product  bildet  kleine,  in  Alko- 
hol schwer  lösliche,  krümliche,  körnige  Krystalle 'einer  Bibrom Verbindung. 

£rhitzt  man  Sautal  mit  Kali  so  lange ,  ois  eine  Probe  der  Schmelze  in 
Wasser  gelöst  nicht  mehr  die  rothe  Farbenreaction  giebt,  Übers&ttigt  dann 
das  Ganze  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  filtrirt  von  einigen  braunen  aus- 
geschiedenen Flocken  ab,  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  so 
hinterbleibt  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  eine  reichliche  Krystallisation, 
die  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden  kann.  Dieses 
gereinigte  Product  ist  Protocatechusäure.  Das  Santal  hat  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  das  Piperonal  von  Fi tt ig  und  Mi e Ick. 

£s  ist  dem  Verf.  nicht  gelangen,  das  Santal  zu  Phtalsäure  zu  oxydiren 
oder  die  Phtalsäure  in  Protocatechusäure  umzuwandeln. 

Setzt  man  das  Ausziehen  des  rothen  rohen  Sandelharzes  aus  dem  San- 
delholze mit  Aether  sehr  lange  fort,  so  beobachtet  man,  dass  während  die 
ersten  Aetherauszüge  Santal  auskrystallisiren  lassen,  aus  den  späteren,  die 
ihrer  Farbe  nach  kaum  verschieden  sind,  sich  ein  zinnoberrothes  krystalli- 
nisches  Pulver  Ci4His04(?)  absetzt.  Die  Ausbeute  an  diesem  Körper,  der  mit 
kaltem  Weingeist  möglichst  gereinigt,  unter  dem  Mikroskop  keine  Beimengung: 
von  Santal  wahrnehmen  lässt,  ist  noch  kleiner  als  die  von  Santal  selber.  Er 
ist  von  prächtig  feuriger  Farbe  und  zeigt  einen  grünen  metallischen  Reflex. 
Er  löst  sich  selbst  in  heissem  Weingeist  nur  schwer;  die  Lösungen  sind 
Teuerroth  und  Wasser  fallt  daraus  die  Verbindung  in  rothen  amorphen 
Flocken;  beim  freiwilligen  Verdunsten  trocknen  die  Lösungen  carthamin- 
artig  ein.  Aether  löst  den  Körper  sehr  wenig,  Wasser,  selbst  siedende«, 
gar  nicht.  Alkallen  und  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe.  Die  letztere 
Lösung  wird  von  Chlorbarvum  und  Ghlorcalcium  violettroth  gefallt ;  Schwe- 
felsäure gifcbt  eine  gelbrothe  Lösung,  aus  welcher  Wasser  fast  vollständig: 
die  «Substanz  in  dunkelrothen  Flocken  wieder  fallt;  gegen  Essigsäure  ver- 
hält sie  sich  ähnlich.  Es  scheint  nicht,  dass  dieser  zinnoberrothe  Körper 
ganz  identisch  mit  dem  rothen  Santalin  oder  der  Santalsäure  Meier*8  ist. 
Es  scheint,  dass  diese  Verbindung  in  dem  rothen  Harze,  welches  bei  dem 
eingeschlagenen  Verfahren  die  Hauptmenge  der  Ausbeute  ausmacht,  noch 
in  bedeutender  Menge  enthalten  ist.  Dasselbe  ist  spröde,  zerreiblich,  zeigt 
grünen  metallischen  Glanz  und  ähnelt  dem  Aussenen  nach  der  käuflichen 
Kosolsäulre.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure,  und  wird  durch  Wasser  geföllt. 
SandeUiarz  mit  Zinkstaub  in  einer  Retorte  erhitzt,  gab  eine  kleine  Menge 
eines  öligen  Destillates,  in  dem  sich  Anthracen  nicht  auffinden  Hess.  Der 
grösste  Theil  der  Zersetzungsproducte  bestand  aus  uncondensirbaren  weissen 
Dämpfen.  Die  dunkelrothe  Lösung  des  Sandelharzes  in  verdünnten  Alka- 
lien entfärbt  sich  bis  zum  strohgelben,  wenn  man  sie  bei  Luftabschluss  mit 
Natriumamalgam  kocht.  Behandelt  man  das  rothe  Harz  mit  schmelzendem 
Aetzkali,  so  bilden  sich  als  Hauptproducte  der  Reaction  Resorcin  und  Brenz- 
catechin.  die  in  bekannter  Weise  von  einander  getrennt  wurden. 

(Akad.  z.  Wien.  60  [1869].) 


Chlor  und  metallisolvdB  Natrium.  Von  J.  Alfred  Wanklyn.  — 
Wenn  Ohlorgas  über  metallisches  Natrium  geleitet  wird,  selbst  wenn  letz- 
teres vorher  geschmolzen  ist  oder  wenn  es  in  geschmolzenem  Zustande  mit 
Chlorfiras  erescbUttelt  wird,  findet  keine  Einwirkung  statt. 

(Chem.  News  20,  271.) 
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Vorkommen  des  lAurita  im  Platinen  von  Oregon.  Von  F.  W  0  h- 
1er.  —  Das  PUtinerz  von  Oregon  enthält  Laurit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 312) 
neben  Oold,  Platin ,. Osmiumiridiara ,  Chromeisenstein,  Hyacinth  nnd  yer- 
Bchiedene  andere,  darunter  auch  zinnhaltige  Mineralien.  6er  Laurit  bildet 
in  dem  Erz  so  kleine  KOmchen,  dass  er  mechanisch  nicht  getrennt  werden 
kann.  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  374.) 


TTeber  das  Stiokstoffbor.  Von  M.  Darmstadt  —  Stickstoffbor 
entsteht  leicht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  geschmolzener,  sehr  fein  gerie- 
bener Borsäure  mit  lVs~2  Thln.  Harnstoff.  Auch  so  bleiben  ihm  stets 
einige  Procente  nicht  auswaschbarer  Borsäure  beigemengt.  Der  Stickstoff- 
gehalt wurde  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf 
160—200°  bestimmt,  wobei  die  Verbindung  völlig  in  Borsäure  und  Salmiak 
zerHült.  Stickstoffbor  wird  durch  massiges  Glühen  im  Chlorstrom  nicht 
verändert,  erlangt  aber  dadurch  die  Eigenschaft,  in  der  Kante  einer  Flamme 
zu  leuchten,  im  höchsten  Grad.  Bei  sehr  stai'ker  Glühhitze  entsteht  lang- 
sam Chlorbor;  Joddampf  und  trockner  Wasserstoff  sind  ohne  Wirkung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  255.) 


Vorkommen  von  Oxymandelaaure  im  Harne.  Von  0. Schnitzen 
nnd  L.  Riess.  —  Die  Verf.  haben  bei  acuter  Leberatrophie  mehrmals  im 
Hanne  eine  Säure  aufgefunden ,  welche  sie  als  Ozymandelsäure  bezeichnen. 
Der  Harn  wurde  durch  Eindampfen  von  Tvrosin  und  Leucin  befreit,  die 
Matterlauge  mit  absolutem  Alkonol  ausgefHllt,  die  alkoholische  Lösung  ver- 
dunstet und  der  syrupartige  Rückstand  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
fel^ure  mit  Aether  mOglicnst  erschöpft.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess 
beim  Verdunsten  einen  braunen  dünnflüssigen  Rückstand,  aus  welchem  sich 
neben  braunen,  öligen  Tropfen  lange,  dünne  Nadeln  ausschieden.  Letztere 
lösten  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser,  während  die  Oeltropfen  grössten- 
tbeils  ungelöst  blieben  nnd  durch  Filtration  entfernt  werden  konnten.  In 
dem  schwach  geibliehen  Filtrat  gab  Bleizucker  einen  geringen  flockigen 
Niederachli^f,  der  nach  kurzem  Stehen  körnig  krystalliniscb  wurde.  Dieser 
wurde  gut  mit  Wasser  gewaschen  nnd  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegte  Das 
Filtrat  vom  Schwefelblei  lieferte  nach  dem  Eindami)fen  zolllange,  farblose, 
fleidengKnzende,  sehr  biegsame  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrystal- 
lisiren  constant  bei  162°  schmolzen.  Die  S&ure  enthält  Krystailwasser, 
welches  sie  theilweise  schon  an  der  Luft  vollständig  bei  130*^  verüert.  Die 
Anidyse  der  getrockneten  Säure  ergab  die  Formel  CsHs04.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalkhydrat  lieferte  sie  Oeltropfen,  die  nach  Phenol  rochen  und  mit 
Eisenchlond  Pbenolreaction  gaben.  Das  Calciumsalz  dieser  Säure  (C8H704)2Ca 
+  2  HsO  krystatlisirte  in  farblosen«  glasglänzenden  Nadeln.  Die  Verf.  glauben, 

dasB  die  Säure  nach  der  Formel  ^•B4<q  q  q    constituhrt  sei  nnd  halten  es 

für  möglich,  daas  sie  aus  dem  Tyrosin  durch  Oxydation  nach  der  Gl^chung 

CsHiiNOs  +  30  »  COi  +  NHa  +  CtHsO« 

entstanden  sei.  —  Bei  gleicher  Behandlung  von  Harn  bei  acuter  Phospbor- 
vergiltang  wurde  eine  stickstoffhaltige  Säure  erhalten,  die  in  zarten  farb- 
losen, zu  Warzen  gruppirten,  rhombischen  Blättchen  krvstalüsirte,  bei  184° 
bis  185^  unter  Bräunung  schmolz  und  bei  der  Destillation  mit  Kalk  AnUin 
lieferte.  Das  Silbersalz  enthielt  33,92  Proc.  Ag.  Zu  weiteren  Versuchen 
reichte  das  Material  nicht  aus. 

Ausserdem  wurde  bei  acuter  Leberatrophie  sowohl  wie  bei  acuter  Phos- 
phorvergiftung im  Harne  noch  nachgewiesen  ausser  Gallenbestand th eilen 
eine  peptenähnliche ,  schon  von  Frerichs  beobachtete  Substanz,  Fleisch- 
milchsänre,  bei  acuter  Phosphorvergiftung  erheblich  mehr  als  bei  Leber- 
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atrophie  (s.  diese  ZciUcfar.  K.  F.  3, 13S),  Leacin  and  Tyrosin  in  erheblicber 
Menge  jedoch  nur  bei  Leberatrophie. 

(Aus  Ann.  des  Charit^KrankenhauBes  Bd.  15 
durch  Chem.  Centralbl.  1869,  680.) 


Kotiz  über  die  Oxydation  der  Pyrogalluaeaare.  Von  Aim6  6i- 
rard.  —  Mischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  einer  Lo- 
sung von  Pyrogallussäure  und  lüst  den  rasch  entstehenden  Niederschlag  in 
Alkohol,  so  erkennt  mau  leicht,  dass  dieser  Niederschhig  neben  redncirtem 
»Silber  eine  neue  rothe,  neutrale  flüchtige  Verbindung  enthält,  welche  in 
vieler  Beziehung  eine  bemerkenswerthe,  wenngleich  nur  oberflächliche  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Alizarin  und  Purpurin  besitzt.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  entspricht  der  Formel  Ci^oHieOg.  Andere  Oxydationsmittel  lie- 
fern dasselbe  Product  und  am  leichtesten  erhält  man  es  durch  übermangan- 
saures Kali  und  Schwefelsäure.  60  Grm.  übermangansaures  Kali  werden  in 
1  Liter  Wasser  gelöst,  mit  55  Grm.  Schwefelsäure  (Monohydrat)  versetzt 
und  diese  Liösung  langsam  und  unter  Vermeidung  einer  zu  starken  Tem- 
peraturerhöhung in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  40  Grm.  Pyro- 
gallussäure gegossen.  Letztere  tarbt  sich 'sofort  tiefgelb,  ja  selbst  braun, 
wenn  die  Einwirkung  zu  heftig  ist,  entwickelt  unter  Aufschäumen  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  trübt  sich  fast  sofort  und  scheidet 
schön  orangerothe  krystallinische  Flocken  ab.  Die  Ausbeute  daran  betrug 
nie  weniger  als  12  Proc.  vom  Gewicht  der  Pyrogallussäure.  Die  Flocken 
werden  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  dui'ch  Umkrystallisiren  ans  Al- 
kohol oder  durch  Sublimation  gereinigt.  Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung* 
Purpurogallin.  Ausser  den  bereits  angeführten  Producten  tritt  bei  der  Re- 
action  noch  Oxalsäure  auf.  —  Das  sublimirte  Purpurogallin  bildet  schöne 
granatrothe  Nadeln,  schöner  gefärbt  und  glänzender  als  das  Alizarin.  Die 
Sublimation  erfolgt  bei  ungefähr  200°,  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
iindet  dabei  geringe  Zersetzung  statt,  die  sich  aber  vermeiden  lässt,  wenn 
man  die  Substanz  auf  ein  Quecksilberbad  von  ungefähr  200*^  ausbreitet. 
Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  auch  löslich 
in  Aether  und  Benzol.  Alle  diese  Lösungen  sind  gelb.  Es  löst  sich  in 
Schwefelsäure  und  bildet  damit  eine  in  schönen  carmoisinrothen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung,  die  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Die  meisten 
anderen  Säuren  lösen  es  gleichfalls,  ohne  es  zu  verändern.  Salpetersäure 
greift  es  lebhaft  an,  sehr  concentrirte  Sänre  kann  es  sogar  entzünden,  die 
gewöhnliche  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Pikrinsäure.  Auf  Znsatz  von 
Kali  oder  Ammoniak  färben  sich  die  Lösungen  des  Pnrpurogallins  schön 
blau,  aber  diese  Färbung  ist  ephemer,  nach  wenigen  Minuten  wird  die  Lö- 
sung grün  und  dann  gelb.  Kalk-  und  Barytwasser  iurben  die  Lösungen 
vorübergehend  violettbTau.  Schwefelsaure  Thonerde  verändert  die  gelbe 
Farbe  der  Liösungen  nicht ,  aber  wenn  man  Ammoniak  hinzusetzt,  scheidet 
sich  ein  violettblauer  Lack  ab,  der  allmälig  braun  wird.  Essigsaures  Blei 
bewirkt  eine  rothbraune  Fällung.  Salpetersaures  Silber  färbt  die  Lösungen 
anfänglich  veilchenblau,  dann  braun  und  es  scheidet  sich  metallisches  Silber 
ab.  Goldchlorid  giebt  eine  sehr  lebhaft  carminrothe  Färbung,  welche  aber 
gleichfalls  bald  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  in  braun  über- 
geht. Das  Purpurogallin  färbt  gebeizte  Zeuge  rasch  und  vollkommen,  aber 
die  Farben  sind  nicht  sehr  schön.  Der  Verf  setzt  seine  Versuche  fort  und 
will  namentlich  untersuchen,  welche  Beziehungen  zwischen  dem  Porpnro- 
gallin  und  der  Rufigallussäure  und  Ellagsäure  existiren. 

(Compt.  rend.  69,  865.) 

Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  von  Balpetersaare  auf  den 
haanigen  Extraot  des  Indischen  Hanfes.  Von  Th.  Bolas  und  £.  £. 
U.  Francis.  Der  im  Handel  vorkommende  harzige  Extract  von  Can- 
nabis  indica  wurde  mit  Salpetersäure  von    1,32  spec.  Gewicht  anfangs  in 
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der  Kälte  und  wenn  die  heftige  Einwirkung  vorüber  war,  in  der  Hitze 
behandelt.  Nach  5  stündigem  Erhitzen  wurde  die  saure  Losung  abgegossen 
nnd  das  zurückgebliebene  Harz  wiederholt  und  so  lange  mit  Salpetersäure 
von  1,42  spec.  Gewicht  gekocht,  bis  es' sich  ganz  gelöst  hatte.  Die  ver- 
einigten Lösungen  wurden  auf  dem  Wasserbade  zur  lYockne  gebracht.  Der 
Bttckstand  in  warmer  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Gewicht  wieder  gelöst, 
die  Losung  etwas  verdampft  und  die  beim  Erkalten  abgeschiedene  Masse 
mit'  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  heissem  Holzgeist  gelöst,  aus  welchem 
sie  beim  Erkalten  m  langen  flachen  Prismen  krystallisirte.  Diese  wurden 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Di»  so  erhaltene  Substanz  ist  keine  Säure, 
denn  sie  wird  durch  Kochen  mit  massig  starker  Kali-  oder  Natronlauge 
oder  Ammoniak  nicht  verändert  und  ihre  alkoholische  Lösung  ist  neutral. 
Sie  enthält  keinen  Stickstoff.  In  reinem  Zustande  ist  sie  weiss  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Gelbliche.  Sie  schmilzt  bei  175—176^  und  snbUmirt 
bei  höherer  Temperatur  vollständig  in  langen  asbestähnlichen  Nadeln-  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  et^'as  löslich  in  Alkohol,  ohne  Veränderung  löslich 
in  Salpetersäure,  löslich  in  Schwefelsäure,  aber  diese  Lösung  wird  beim 
Erhitzen  schwarz,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aet^er 
und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Analyse  dieser  Substanz,  welche  die  Verf. 
Oxyccmnabin  nennen,  ergab  die  Formel  CsHeOa.  Die  sauren  Flüssigkeiten, 
aus  denen  sich  das  Oxycannabin  abgeschieden  hat,  liefern  beim  weiteren 
Verdampfen  eine  kleine  Menge  einer  in  Tafeln  krystallisirenden  Säure, 
welche  die  Verf.  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  haben. 

(Chem.  Soc  J.  7,  417.) 

Ueber  das  Gtoldohlorid.  Von  H.  Debray.  —  Bekanntlich  zersetzt 
sich  das  Goldchlorid  gegen  200°  in  Goldchlorür  und  Chlor  und  bei  höherer 
Temperatur  in  Gold  und  Chlor.  Trotzdem  ist  es  leicht,  das  Goldchlorid  zu 
sablimiren  nnd  es  auf  diese  Weise  in  röthüchen  ziemlich  grossen  Erystallen 
zu  erhalten  nnd  zwar  bei  einer  höheren  Temperatur  als  der,  bei  welcher  es 
sidi  gewöhnlieh  zersetzt.  Man  lässt  Chlor  auf  Blattgold  einwirken,  welches 
in  einer  Röhre  auf  300°  erhitzt  wird.  Weit  unter  dieser  Temperatur  be- 
deckt sich  das  Gold  mit  Chlorid,  aber  erst  gegen  300°  tangt  die  Verflüch- 
tigung dieser  Verbindung  an  sich  in  so  merklicher  Weise  zu  zeigen,  dass 
sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  lange  Nadeln  condensiren.  Zwi- 
schen diesen  verschiedenen  Thatsachen  findet  übrigens  kein  Widerspruch 
statt  Wenn  das  Goldchlorid  in  einer  chlorfreien  Atmosphäre  auf  eme  Tem- 
peratur erhitzt  würd,  bei  welcher  es  anfängt  sich  merklich  zu  dissoeiiren« 
so  zersetzt  es  sich  in  Chlorür  und  Chlor,  aber  eine  solche  Zersetzung  kann 
nieht  stattfinden  in  einer  Atmosphäre,  in  der  das  Chlor  eine  stärkere  Ten- 
sion hat,  als  die  Dissociationstension  des  Goldchlorids  bei  der  Temperatur 
des  Versuches.  Wenn  die  Dampftension  dieser  Verbindung  beträchtüch 
ist  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  ihre  Dissociationstension  noch  unter 
760  Millim.  ist,  so  ist  es  klar,  dass  man  sie  bei  derselben  Temperatur  in 
einem  Chlorstrom  unter  Atmosphärendruck  verflüchtigen  kann  und  das  ist 
bei  dem  obigen  Versuche  der  Fall.  Der  Verf.  ist  jetzt  damit  beschäftigt 
die  Danopfdichte  des  Goldchlorids  zu  bestimmen.  Uebrigens  hat  schon 
Bolle  (Proust  Joum.  de  Phys.  62,  132)  bemerkt,  dass  beim  Erhitzen  des 
Goldchlorids  die  Dämpfe  etwas  Goldchlorid  mit  fortreissen. 

(Compt.  rend.  69,  984.) 

Einwtrkuxifi:  von  übermangansaurem  Kali  auf  das  Asimragin. 
Von  G.  Campani.  —  Die  Angabe  von  P6an  de  Saint-Gilles  (Ann. 
ebim.  phys.  [3]  55,  394)  dass  das  übermangansaure  Kali  selbst  bei  Siedhitzo 
nicht  auf  das  Asparagin  einwirke,  ist  unrichtig.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  findet,  wenngleich  langsam,  Einwirkung  statt.  Wenn  man  zu 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Asparagin  in  Wasser  allmälig  eine  Lö- 
sung von  ttbennangansaurem  Kali  hinzusetzt»  die  1  Grm.  Salz  in  25  Cc. 
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enthalt,  8o  entstehen  als  Hauptprodaete  Ammoniak,  Ameisensäore,  Kohlen- 
säure  ond  Blansäore  nach  der  Gleichnng 

C4HtNiOs  +  2  Os  »  GH(NH4)0s  +  CNH  +  2  COs  +  HsO. 

Als  der  Verf.  1  Grm.  Asparagin  nnd  2  Grm.  ttbermangansaores  Kali,  beide 
Körper  als  feines  Pulver,  innig  mischte  nnd  das  Gemisch  in  einem  Cylinder 
mit  40  Cc.  Wasser  ttbergoss  nnd  mit  einem  Thermometer  umrührte,  fand 
heftiges  Aufschäumen  statt  und  die  Temperatur  stieg  anf  64"  und  iüa  der 
Versuch  mit  1  Grm.  Asmkragin  und  4  Grm.  übermangansaurem  Kall  wie- 
derholt wurde,  stieg  die  Temperatur  sogar  auf  94^  und  das  Ganze  verwan- 
delt sich  in  eine  braune  breiige  Masse.  Die  Endproducte  waren  dieselben, 
wie  bei  dem  ersten  Versuch.  —  Bei  Gegenwart  von  verdtlnnter  Schwefel- 
säure (i  Grm.  Asparagin,  2  Grm.  Schwefelsäure  verdünnt  mit  30  Grm.  Wasser 
und  5  Grm.  übermangansaures  Kali  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst)  ver- 
läuft die  Oxydation  nach  der  Gleichung 

C4H8N1O3  +  30s  «»  2NH3  +  4C0s  +  HsO 

bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

C4H8NSO3  +  20s  +  4KH0  »  2NH3  +  2KsCs04  +  3HsO 

und  es  tritt  neben  Oxalsäure  weder  Kohlensäure,  noch  Blansänre  auf. 

(Riv.  scient  pubbl.  per  cura  della  R.  Accad.  de  Fisiocritici 

Anno  I  Fase.  2.) 


Ueber  die  Oonstltation  der  iflomeren  Crotonafiaren.  Von  £mm. 
Patern o.  —  Es  sind  bis  jetzt  4  verschiedene  Modificalionen  der  Säure 
C4H6OS  bekannt: 

1.  Die  Methacrylsänre,  welche  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Propion- 

CHs 

säure  und  Ameisensäure  giebt.    Ihr  kommt  die  Formel    CsarCHi  zo. 

CO.OH 

2.  Die  flüssige,  bei  127^  siedende  Säure  von  Staoewicz  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5, 32  t),  welche  mit  Kalihydrat  Essigsäure  liefert  und  deren  Con- 
stitution deshalb  durch  die  Formel  CHj— C"— CHs^CO.OH  ausgedrückt 
werden  muss. 

3.  Die  noch  bei  — 15°  flüssige  nnd  bei  171,9*^ siedende  Säure  von  Gen- 
ther (dieseZeitschr.N.  F.5,270),  der  die  Formel  CHs— OH-«  GH— CO.OH 
zukommt. 

4.  Die  feste  bei  72°  schmelzende  und  bei  167,4°  siedende  Säure,  welche 
nach  der  Formel  CHs  «  CH— CHs  -CO.OH  constitnirt  ist. 

Der  Verf.  entwickelt  ausführlich  die  Gründe,  welche  ihn  zu  der  An- 
nahme dieser  Formeln  geführt  haben.  Die  Säure  von  Schlippe  aus  dem 
Crotonöl  ist  sehr  wahrscheinlich  identisch  mit  der  flüssigen  Säure  von  G  e  u- 
ther,  aber  nicht,  wie  Kekul^  annimmt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  573),  mit 
der  von  Stacewicz.  Die  von  Kekal6  der  Säure  von  Stacewicz  ge- 
gebene Formel  CHs -«CH— CHs -CO.OH 'i  erklärt  nach  des  Verf/s  Meinung 


— CHs— CN,  während  die  Reactionen  von  Wislicenas  1  diese  Zeitschr.  N. 
F.  5,  325)  von  dem  Verf.  nnd  Amato  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 637)  und  von 
Geuther  flir  die  feste  Säure  eine  der  beiden  Formeln  CHs»CH— CHs  — 
CO.OH  und  CHs— CH  =«  CH— CO.OH  ergeben. 

(Giom.  di  Scienze  Nat.  ed  Econ.  Vol.  6,  1870.  Palermo.) 


\)  Welche  übrigens  Stacewicz  selbst  aufgestellt  hat« 


F. 


«■I f  I  ■« 
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Ifoslichkeit  des  kohlensaaren  Kalks  in  mit  Kohlensaure  gesättig- 
tem Wasser.  Von  Alf.  C o b s a.  —  Carrarischor  Marmor  wurUe  fein  ge- 
Ealvert  in  Wasser  vertbeilt,  das  bei  verschiedenen  Temperaturen  and 
^raeken  mit  reiner  EohlensSnre  gesättigt  war.  1000  Gewichtstheile  mit 
COs  gesättigten  Wassers  nahmen  auf: 

bei     7,5^  und  753,8  Mm.  Druck  —  1,224  Gewichtstheil«  Kalkstein. 

n       ^v  »»  ^52,3  „  „  —  1)202  „  y» 

»»       »>5  „  753,7  „  „  —  1,115  „  „ 

„  20,5  „  741,0  „  „  —  0,975  „  „ 

„  21,5  „  744,6  „  „  —  0,935  „  }, 

„  21,5  „  745,1  „  „  —  0,965 

„  22  „  746.2  „  „  —  0,920 

„  26  „  740,4  „  „  —  0.875 

„  26,5  „  742,6  „  „  —  0,860  „  „ 

„  26,5  „  737,2  „  „  —  0.885  „  „ 

»  27  „  741,2  „  „  —  0,885  „  „ 

„  28  „  737,0  „  „  —  0,770 

In  gleicher  Weise  behandelte  Verf.  eine  Reihe  anderer  Carbonate  von 
Kalk  and  Magnesia.    In  1000  Th.  mit  COs  gesättigten  Wassers  lOsten  sich 

von  Lüneburger  Kreide     .     .      bei  18°  und  740    Mm.  Druck  0,835  Gewich tsth. 

von  geftlltem  CaCOs    ...        „    18      „    739.7    „         „      0,950 

von  Doppelspath       ....        „     18      ,,    735,1    „         „      0,970 

Calcit    Ton   Balmadi   Pusuot- 

LaMO „     12      ,.    754,2    „         „      1,223  „ 

Caleit  von  Traversella  ...       „     12      „    754,2   „         „      1,212  „ 

Dolomit  von  Traversella,  balb- 
durebsiohtig „    11,6  „    748,7   „         „      0,654  „ 

Dolomit  Traversella,  undurch- 
sichtig, kleine  Krystalle  „     11,6  „    754,6   „         „      0,726 

Dolomit  Traversella,  undurch- 
sichtig, grosse  Krystalle  „11      >•    745,7    „         „       1,224 

Dolomit  Traversella,  durch- 
"ohtig ,     11      „    749,1    „         „      1,073 

Oolithiseher  Kalkstein  von 
Piovemo       „    15      „    747,0   „         „       1,252  „ 

Dolomitischer  Kalkstein  von 
MonticeUo ,,    15,5  „    739,9   „         „      0,573  „ 

Verf.  gedenkt  dieVersnche  fortzusetzen,  um  zu  bestimmen,  obdieLös- 
fiehkeit  des. Calciumcarbonats  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  mit  der  Tem- 
peratur zu-  oder  abnimmt  und  ob  Kalk  und  Magnesia  in  demselben  Yer- 
oältnisse  gelöst  werden,  als  sie  in  den  Mineralien  enthalten  sind. 

(Z.  analyt.  Ch.  1869,  145.) 


>» 


f» 


Verglaiohende  ITntersaohnngen  über  die  Methoden  der  Phosphor- 
sgorebeetimmung.  Von  £.  K  i  s  s  e  1.  —  Der  Verf.  benutzte  bei  seinen  Ver- 
suchen eine  Lösung  von  Natriumphosphat,  welche  in  50  Cc.  0.10387  Gnn. 
Phosphonräure  enthielt.  £r  wandte  immer  50  Cc.  davon  an.  1.  Bestimmung 
als  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Statt  lOOPhoaphorsäure  wurden  erhalten : 
99,51—99,45-99,63,  im  Mittel  99,53.  Wurde  oie  von  Fresenius  voige- 
schhigene  Correction  vorgenommen,  so  betrug  die  Phosphorsänre  im  Mittel 
100,22.  Wenn  die  Phosphorsäure  vorher  als  phosphorsaures  Molybdänsanre- 
Ammon  gefSUlt  war,  betrug  die  als  pyrophosphorsanre  Magnesia  erhaltene 
Phosphorsänre  im  Mittel  99.09  statt  100  (direct  beobachtet  98,74;  99,33; 
ffiyiiu  Bei  Anwendung  der  Correction  99,79.  —  2.  Bestimmung  als  phos- 
Vphorsaures  Uranozyd.  Die  Fällung  wurde  durch  essigsaures  Uranoxyd  unter 
I^^sat^   yoi|  essigsaurem  AmmoQ  vorgenommen.    Statt  100  fhosphorsHurQ 
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h-,  erhielt  derVerf.  100,44— 10O.!5-IOU,29,  im  Mittel  10ti.33.  —  3. 

!;,:  als  basisch  phoaphorsaureB  Eisenoxyd.    50  Cc.  der  LOsunR  wurd 

einer  ICisenchlondItiBung  tcrsetzt,   die  (1,2  Eiseo  =  U.'iSäT  Eiw 
',  ,  hielten.    Eisen  uiid  Pboaplioraäure  wurden  nun  durch  Kochen  nuß'. 

t.  '  von   esaigsaurtim  Natron  ansgetällt,  der  Niederschlag  aosgewascli 

trocknet,  gegliilit  und  gewogen.     Nach   Abzug  de»    berechnetet 

oxyds  blieb  Phosi)horsHure   sUtt   lÜO— !»n.74-99,5ä,  im   Mittel  S 
':■.'■.  4.  ntrirniethode  uiit  esaigBanreui  UranoxyU-    Die  UranlCsung  wai 

*;.  Btellt,  dHsa  1  <;c.  von  ihr  5  Mgrrii.  Phospliursänre  entspTach.    Bei 

irationen  wurden  auf  50  Cc.  der  PhoBphursäurelttsuDK  iniuer  20,8  ( 
. -,  lOBung  gebraucht  und  Boinit  Btatt  iOO  Fliosphoraiiare  100,12  gefuni 

V  (Z.  analyt  Chem.  18<>£ 

i  >  TTeber  die  Bestünnrnng  dar  PhosphoFBEuro  als  pjnwphoapli 

'■>  ,'  Uagneeia.     Von  Kübel.  —  Freseui  iis  sclireibl  vor,  dass  man  L 

Bestiniinnng   tlir  je    51   Co.   Kiltrat    und  Waschwasaer   lu   der   ge 

Menge  0,(iiil  Urm.    pyrnphosphorsaiire  Magnesia  addiren  soll.    Bei 

,  ebenden  Unteraachmigen  über  die  (Jenichts-  und  maasaatialjtiaehe 

inung  der  Pbosphorsäni'e  kam  Kübel  zu  der  Ansicht,  die  LOslicl 

phosphorsauren  Ammon-Uagnesia  kifnne  oicbt  s»  bedeutend  Baia.   . 

dieselbe  aufs  Neue,  indem  er  besonders  auf  die  Nachweisung  di 

phoraüure  in  der  IJi&wif,    sein  Augeuiuerk  richtete.    Gut  ausgei 

;..  piiosphoraaure  Ammon-Hngriesia    wurde    in  Salpetersäure    oder  \ 

''-  gelost,   nochmals  mit  Ammoniak  gelallt,   das  tiltrat  von  diesem 

:■  '  ächiftge  verdampft,  der  Eiickstand  geglüht,  in  Salpetersäure  gelüsl, 

._,  um  die  Pyrophosphorsäure  in  die  dreibasische  Uberzufübren  und 

l.fisDng  In  die  MolybdlinsäurcIIJsuDg  gegossen,   die  Fresenius  zi 

phorsÜnreaachweiBung    vorgeschlagen   hat.      Hüchstens   eine   unbei 

(Jelbfiirbung  knnnte  Knbel  hier  beobachten,  Phosphorsäure  wa 

r.  .  dem  Rückstände  nur  in  Spuren  vorhanden ,  dagegen  Magnesia  an 

I'  SchwefelsHure  waren  ieicht  darin  niichzuweisen.  —  Wenn  nach  Fre 

','    '  Angabe  54  Cc.  am moniak haltigen  Wassers  O,0{i22  Gnn.  wasserhaltij 

t,  phursanre  Ammon-Magnesia,  entsprechend  0,001  Orm.  phoaphorsau 

^  ncaia  in  Lösung  halten  konnten ,  so  durfte  eine  LCsung  von  0,( 

wasserhaltiger  Ammon-Mngnesia  in  Salzsüure  mit  Wasser  und  Ai 

,  nuf  ein  Liter  verdllunt,  keine Källang  geben.    Kübel  aber  beobacl 

die  Alischeidnng   des  krystalliniet^hen  tiulzes  und  zwar  gab  das  Eil 

►'  demselben  nur  0,011'^  Gnn.  Rückstand.  —  Die  Lüaliehkeit  der  phosph 

!..  Ammon-Mngnesia  in  ammoniakalischem  Wasser  ist  also  nicnt  BO  1 

lieh,  als  Fresenius  glanbte.    Das  Vorkommen  von  Magnesia  dd( 

IclsSure  im  Flltrat  von  dem  zum  zweiten  Male  gefüllten  Ammon-M 

Niederschlage  veranlnssteKubel,  die  Zusammensetzung  des  bei  d 

■''ällung  erhaltenen  Niederschlages  zu  studiren.    Eine  LiJaung  to 

pliorsaurem  Natron,  die  in  50  Cc.  0,1980  Grm.  Phosphorsäure  entbiel 

bei    einer  ersten  Versuchsreihe  unter  verBchiedenes  VerbältniBsen 

von  Salmiak,  Salzsäure  und  Ammoniak  in  verschiedeneu  Mengen) 

;  t;ctiillt.    Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  der  so  erhaltene 

'  schlag  gehtirig  ausgewaschen ,  dann  jn   Salzsäure  oder  Easigsäui 

und  wieder  durch  Ammoniak  gefällt,   endlich  wurde  die  Fällung  : 

I  und   drei  Mal   wiederholt.     Immer   wurden  50  Cc.  der  PhosphorSu 

angewandt.    Statt  0,lUSa  Grm.  Phosphorsäure  fand  Knbel  bei  ei 

Fällung  0,2016—0,2072  Grm.;  bei  zweimaliger  F&ilang  0,1983—0,19 

bei  dreimaliger  Fällung  0,19S3;  bei  viermaligem  Nie derschlag^en  0,19 

diese  Niederschlüge  waren   ausgewaschen  mit  einem  Gemisch  vo 

Wasser  mit   1  Th.  Ammouiakfllissigkeit  von  0,96  M.  Gew.    Kub 

aus  diesen  Beobachtungen  den  Schluss,  dasa  man  bei  Phosphorsüur 

inuLigen  den  zuerst  erhaltenen  Niederichlag  von  phosphorsaurer 

Magnesia  noch  einmal  in  Salzsäure  auflüseti  und  durch  Ammoniak  ti 
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Ktasel  hat  auf  Veranlassung  von  Fresenius  diese  Verhältnisse  weiter 
geprüft.  Aach  er  giebt  zu,  dass  bei  Anwendung  von  einem  Ueberschuss 
des  Magnesiagemisebes  Magnesiahydrat  oder  basisch  schwefelsaure  Magnesia 
in  den  Niederschlag  eingehen  kann.  Ein  Ueberschuss  der  Magnesiasalze 
ist  erforderlich,  weil  bei  ihrer  Gegenwart  die  phosphorsaure  Ammon-Mag- 
nesia  weniger  löslich  ist  als  in  ammoniakalischem  Wasser  allein.  Salmiak 
vermindert  die  Menge  des  in  den  Niederschlag  eingehenden  basischen  Salzes, 
vermehrt  aber  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia.  K  i  s  s  e  1 
schlägt  vor,  die  Fhosphorsäure  nur  ein  Mal  zu  fallen,  dem  Magnesiagemisch 
aber  eine  grössere  Menge  von  Salmiak  zuzusetzen,  als  Fresenius  früher 
vorgeschrieben  hat  und  nur  einen  geringen  Ueberschuss  dieser  Magnesia- 
lösung anzuwenden.  In  diesem  Falle  ist  keine  Correctur  notbwendig,  die 
Fehler,  welche  dureh  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
einerseits  und  das  Niederfallen  von  basiscnen  Sulfaten  andererseits  bedingt 
sind,  sollen  sich  compensiren.  Löst  man  den  Niederschlag  noch  einmal  in 
Salzsäure  und  fällt  wieder  durch  Ammoniak,  so  ist  nach  ihm  eine  Correctur 
nothwendig,  deren  Grösse  aber  nicht  bestimmbar  ist. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869.  125  u.  169.) 


Abänderung  der  Methode  zur  volumetrisohen  Bestimmung  von 
Kupfer  und  Zink  in  Erzen  mit  einer  Normallosung  von  Ferrocyan- 
kalium.  Von  M.  Galetti.  —  Bei  dieser  Methode  muss  man  bekanntlich 
dahin  arbeiten,  eine  Lösung  von  Kupfer  oder  Zink  in  Ammoniak  zu  be- 
kommen. Bei  dem  fast  immer  beobachteten  Eisengehalt  der  Erze  fallt  mit 
dem  durch  Ammoniak  abgeschiedenen  Eisenoxyd  immer  eine  kleine  Menge 
Kupfer  oder  Zinkoxyd  nieder,  man  muss  deshalb  wiederholt  durch  Ammo- 
niak fallen.  Um  dieses  lästige  Wiederauflösen  und  Wiederfallen  zu  vermei- 
den, schlägt  der  Verf.  vor,  die  Metalle  an  Essigsäure  zu  binden.  Man  kann 
verschieden  verfahren,  je  nachdem  man  das  Eisen  in  der  Lösung  lässt  oder 
fihrirt.  Bei  der  Bestimmung  von  Kupfer  löst  man  1  Grm.  des  Erzes  in 
eoQcentrirter  Salpetersäure  und  lässt  diese  einwirken,  bis  eben  wieder  die 
gelösten  Körper  anfangen  sich  abzuscheiden.  Man  fügt  Salzsäure  zu,  kocht 
bis  auf  die  Hälfte  ein,  verdUnnt  mit  Wasser  und  fällt  das  Eisen  durch  Am- 
moniak in  merklichem  Ueberschuss.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  wieder 
zom  Sieden  erhitzt  und  mit  Essigsäure  (von  10°?)  versetzt,  bis  sie  eine 
smaragdgrüne  Färbung  angenommen  hat.  Nach  einigem  Kochen  wird  wieder 
mit  Ammoniak  gefallt,  dann  die  Flüssigkeit  in  ein  passendes  Becherglas 
gespült,  hier  schliesslich  schwach  mit  verdünnter  Essigsäure  angesäuert,  und 
wenn  dias  essigsaure  Eisen  sich  abgeschieden  hat,  das  Kupfer  wie  gewöhn- 
lich titrirt.  —  Oder  man  filtrirt,  nachdem  die  Lösung  zum  zweiten  Male  mit 
Ammoniak  übersättigt  ist,  von  dem  Eisenoxyd  ab  und  wäscht  dieses  mit 
einer  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  in  der  Siedhitze  aus.  (Diese 
Lösung  erhält  man  durch  Neutralisation  von  20  Grm.  reiner  Essigsäure  mit 
Ammoniak,  Zufügen  von  15  Grm.  reiner  Essigsäure  und  Verdünnen  mit 
585  Grm.  Wasser.)  —  Bei  Erzen,  die  Über  t2Proc.  Kupfer  enthalten,  nimmt 
man  0,5  Grm.,  bei  solchen,  die  zwischen  12  und  6  Proc.  Kupfer  enthalten, 
1  Grm.  zur  AnaJyse.  Bei  ärmeren  Erzen  ist  es  gut  der  Lösung  0,1  Grm. 
reines  Kupfer  zuzusetzen,  weil  sonst  die  Eisenmenge  zu  sehr  vorwiegen 
kann-  Die  Stellung  der  Normallösung  (50,225  Grm.  Ferrocyankalium  in  so 
viel  Wasser  gelöst,  dass  die  Lösung  1  Kilo  wiegt)  muss  unter  denselben 
Umständen  geschehen,  wie  nachher  die  Titration;  man  löst  am  besten  0,2 
Grm.  reines  Kupfer  in  Salpetersäure^  setzt  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu, 
säuert  mit  Essigsäure  an,  verdünnt  mit  400  Grm.  saurem  essigsauren  Ammon, 
so  dass  das  Ganze  500  Grm.  wiegt  und  titiirt  nun  mit  der  Ferrocyankalium- 
lösung.  —  Ganz  wie  die  Kupfererze  behandelt  man  die  Zinkerze.  Hier  kann 
man  gewöhnlich  mit  Salzsäure  allein  auskommen,  jedenfalls  muss  man  dafür 
sorgen,  dass  etwa  angewandte  Salpetersäure  wieder  vollständig  durch  Salz- 
B&oife  ausgetrieben  ist    Die  Ozy(&tion  des  Eisens  erreicht  man  am  besten 
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durch  Anwendang  von  chlorsatirem  Kali.  Die  Behandlang  mit  AmmoninL 
KBsigsäare  u.  8.  w.  ist  ganz  wie  beim  Knpfer  vorzunehmen.  Es  ist  ^t  der 
Zinklösung  etwas  Lackmus  zuzusetzen,  um  die  Reaction  der  Esstgfs&iire 
genau  beobachten  zu  können  und  keinen  zu  grossen  Ueberschuss  derselben 
anzuwenden.  Sobald  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Ferrocyankalinm  in  der 
Lösung  ist,  wird  der  Niederschlag  von  Ferrocyanzink  aschgrau  nnd  die 
Flüssigkeit  klärt  sich  sehr  langsam,  das  Ende  der  Reaction  bt  also  leicht 
zu  erkennen.  Anwesenheit  von  Blei  stört  die  Titration  nicht.  Mangan 
oxydirt  man  durch  einige  Tropfen  Brom  und  24  stündiges  Stehenlassen  zu 
Oxyduloxyd,  ehe  man  Essigsäure  zusetzt.      (Z.  analyt.  Chem.  1S69,  135.) 

AufbevTaiirung  von  Zinnohlorürlösung,  Sohwefelwaaseratoffwaaser 
o*  B.  w.  Von  F.  Mohr.  —  Verf.  schlagt  vor,  Lösungen,  weiche  vor  dem 
atmosphärischen  Sauerstoff  zu  schützen  sind,  mit  einer  etwa  1  Cm.  hohen 
Schicht  von  Petroleum  zu  Übergiessen.  (Z.  anal.  Chem.  1S69,  113.) 

Trennung  des  Uranoiords  von  der  PhOBphorsaare.  Von  £.  R ei- 
ch ar  dt  —  Die  Uranrückstände  von  der  Phosphorsäuretitration  verarbeitet 
der  Verf.  in  der  Weise  auf  reines  Uranoxyd,  dass  er  sie  in  Salz-  oder  Sal- 
petersäure auflöst,  mit  einem  solchen  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  versetzt, 
dass  eine  Probe  beim  Fällen  mit  Natrium  oder  Ammoniumcarbonat  einen 
bräunlichen  Niederschlag  giebt,  dann  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  essigsauer  macht  und  nach  starker  Verdünnung  zum  Sieden  erhitzt. 
Alles  Eisen  und  damit  alle  Phosphorsäure  wird  abgeschieden,  essigsaures 
Uran  bleibt  in  Lösung.  —  Oder  man  fallt  die  mit  Eisenchlorid  versetzte 
saure  Lösung  des  phosphorsauren  Urans  mit  überschüssigem  Natriumcar- 
bonat  und  nltrirt  Das  Natriumcarbonat  hält,  namentlich  bei  Gegenwart 
der  grossen  Menge  von  freier  Kohlensäure,  alles  Uran  in  Lösung,  diePhos- 
pborsäure  wird  mit  dem  Eisen  gefällt.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltene  Uranlösung  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  fällt,  nachdem  durch 
Kochen  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  wurde,  durch  Ammoniak. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  llfi.) 


Modifioation  des  Piknometers.  Von  W.  F.  Gintl.  —  Um  den  Uebel- 
ständen  und  Ungenauigkeiten  auszuweichen,  mit  denen  die  Piknometer  in 
der  gewöhnlichen  Form  bei  den  geringsten  Temperaturschwankungen,  z.B. 
durch  Anfassen  beim  Wägen  u.  s.  w.  behaftet  smd ,  hat  Gintl  demselben 
folgende  Form  gegeben.  Das  Gefäss  selbst  ist  cylindrisch.  Unten  ist  es 
geschlossen,  oben  offen  und  abgeschliffen,  so  dass  es  durch  eine  gleichfalls 
abgeschliffene  Platte  dicht  geschlossen  werden  kann.  Dieses  Oefäss  wiegt 
der  Verf.,  nachdem  er  es  in  einen  aus  vergoldetem  Messingblech  herge- 
stellten Apparat  gebracht  hat,  der  einem  Steigbügel  nicht  unähnlich  ist. 
Der  untere  Theil  dieses  Bügels  trägt  einen  ßlechring,  auf  den  der  Boden 
des  beschriebenen  Gefasses  gestellt  wird ,  in  der  oberen  Wölbung  des  Bü- 
gels aber  ist  eine  Schraube  angebracht,  mit  deren  Hülfe  die  Deckplatte  fest 
auf  das  cyli ndrische  Gefäss  gedrückt  werden  kann.  Der  ganze  Apparat, 
dessen  Dimensionen  der  Verf.  nicht  näher  angiebt,  soll,  wenn  das  Gefäss 
gefüllt  ist,  nicht  mehr  als  15— 20  Grm.  wiegen.    (Z.  analyt.  Chem.  1869, 122.) 

Ueber  die  Proteinstofife  des  HAfers.  Von  W.  Kreusler.  — Hafer- 
schrot wurde  mit  Alkohol  von  80°  Tr.  ausgezogea.  Die  Lösung  durch  Ab- 
destilliren  auf  Vs  ihres  Volums  concentrirt.  Beim  Erkalten  schied  sich  dann 
eine  zähe,  durchscheinende,  bernsteingelbe  Masse  ab.  Diese  wurde  wieder 
gelöst  in  Alkohol,  die  Lösung  durch  Destillation  concentrirt,  so  dass  die 
Hauptmenge  der  gelösten  Körper  beim  Erkalten  wieder  niederfiel.  Die 
über  dem  durchscheinenden  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  wurde 
entfernt,  der  Niederschlag  aber  mit  absolutem  Alkohol  übergössen.  Es 
schieden  sich  dadurch  weisse  Flocken  ab,  die  mit  Aether  gewaschen  nnc} 
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über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden.  Die  über  den  Flocken  stehende 
Flüssigkeit  wurde  wieder  durch  AbdestilUren  concentrirt,  wieder  mit 
absolutem  Alkohol  gefallt  und  dadurch  ein  zweiter  Niederschlag  erzeugt. 
Endlich  wurde  in  gleicher  Weise  noch  eine  dritte  Fällung  hervorgebracht 
Alle  drei  Präparate  waren  in  trockenem  Zustande  weisse  pulverige  Körper, 
die  beiden  letzten  Fällungen  etwas  gelblich.  In  ihren  Beactionen  stimmten 
sie  wesentlich  mit  denen  des  von  Ritthausen  studirten  Pflanzenleims, 
die  Analyse  aber  stimmte  mit  der  Zusammensetzung  von  diesem  Körper  nicht. 
Durch  Auflösen  der  Fällungen  in  verdünnter  Essigsäure  und  neue  Abschei- 
dung durch  Kalilauge  wurde  der  Stickstoflfgehalt  der  gefällten  Körper  erhöht, 
offenbar  unter  Abspaltung  einer  stiokstoffärmeren  Yerbindug.  Jedoch  gelang 
es  dem  Verf.  weder  auf  diesem  Wege,  noch  durch  wiederholte  Auflösung 
der  Innungen  in  schwachem  Alkohol  und  nachheriges  Fällen  mit  absolutem 
Alkohol  ein  Präparat  zu  erzielen,  das  in  seiner  quantitativen  Zusammen- 
setzung mit  dem  Pflanzenleim  übereinstimmte.  Die  Analyse  ergab  52,59  G ; 
7,65  H;  17,71  N;  1,66  8  und  20,39  0.—  Durch  Ausziehen  von  zerstossenem 
Hafer  mit  kaltem  Wasser  suchte  der  Verf.  noch  andere  Proteinsubstanzen 
xa  gewinnen.  Es  war  nothwendig,  dem  Wasser  Kali  beizumischen,  der 
wässerige  Auszug  reagirte  stark  sauer.  Die  geklärte  Lösung  wurde  mit 
Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  Der  dadurch  entstandene  Nie- 
derschhig  wurde  mit  schwachem  Alkohol  ausgezogen,  mit  absolutem  Alko* 
hol  entwässert,  mit  Aether  entfettet  und  schliesslich  getrocknet.  Das  so 
dargestellte  Präparat  wurde  theils  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Kalilauge 
und  nochmaliges  Fällen  mit  Essigsäure,  zum  Thell  durch  anhaltende  Be- 
handlung mit  starkem  Weingeist  ganz  gereinig^.  So  zeigte  es  im  Wesent- 
liehen  me  Reactionen  des  von  Ritthausen  in  ähnlicher  Weise  aus  dem 
Weizen  dargestellten  Glutencasein  und  des  Legumins  der  Erbsen  n.  s.  w. 
Auch  seine  quantitative  Zusammensetzung  stimmte  mit  der  von  diesen  Kör- 
pern überein.  Verf.  fand  nämlich  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet: 
51,63  C;  7,49  H;  17,16  N;  0,79  S  und  22,93  0.      (J.  pract.  Chem.  107,  17.) 


AsparagixiBaure  als  ZerBetzungsproduet  thierlBoher  ProteinBtoffe 
XL  B.  w.  Von  W.  K  r  e  u  9 1  e  r.  —  Verf.  stellte  Casein  aus  Milch  sowie  Hüh- 
nereiweisB  und  Yitellin  aus  Eiern  dar  und  sorgte  daflir,  die  Körper  in  pul- 
veriger Form  zu  erhalten.  Sie  wurden  dann  mit  Schwefelsäure  (3  Th. 
Scbwefelaaurehydrat  und  6  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Substanz)  etwa  8  Stunden 
gekocht.  Aus  der  erhaltenen  braunen  Lösung  wurde  die  Schwefelsäure 
durch  Kalk,  der  Ueberscliuss  von  Kalk  durch  Oxalsäure,  die  überschüssige 
Oxiltöure  durch  kohlensaures  Blei  und  endlich  das  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  Beim  Eindampfen  der  Lösung  schied  sich  Tyrosin 
und  Lencin  ab.  Die  saure  Mutterlange  wurde  mit  Baryt  gesättigt  und  mit 
Spiritus  gefällt,  die  flockige  Abscheidnng  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Alkohol  niedergeschlagen,  endlich  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Die 
dadurch  frei  gemachte  reine  Säure  wurde  mit  Kupferoxydhydrat  gesättigt 
Beim  Kochen  der  Kupferlösung  entstand  ein  krystalünischer  Niederschlag, 
der  sich  als  asparaginsaures  Kupfer  erwies.  Aus  diesem  Kupfersalz  gelang 
es  dem  Verf.  auch  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure  zu  isoliren  und  in 
Krystallen  zu  bekommen,  die  bei  der  Analyse  Resultate  ergaben,  die  auch 
zur  Formel  der  Asparaginsäure  stimmten.  -  Auch  aus  Harn  hat  Verf.,  wenn 
auch  nur  sehr  kleme  Mengen  von  Asparaginsäure  darstellen  können,  ganz 
saf  demselben  Wege  wie  aus  obigen  Proteinstoffen.  —  Glutaminsäure  war 
in  den  Zersetzungsprodncten  niemals  nachzuweisen,  es  scheint  also  dieser 
Körper  nur  aus  Pflanzenproteinsubstanzen  gebildet  zu  werden. 

(J.  pract  Chem.  107,  239.) 


Ueber  die  Aequivalentbeatimmung  des  AlbiimixiB.  Von  A.  Fu  c h  s. 
^  Verf.  hat  wie  Diakonow  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 67)  gefunden,  dass  Ver- 
InnduDgen  von  Albumin  und  CaseYn  mit  Platincyanür  je  nach  Art  d^r  Fäl- 
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lang  und  Dauer  des  Aaswaschens  einen  sehr  wechselnden  Platingehalt  be- 
sitzen, widerspricht  also  ebenfalls  den  Angabei^  von  Schwarzenbach 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  1, 233  o.  4, 27). ')  —  In  dem  durch  Silbernitrat  in  Eiweisd- 
lüsung  entstehenden,  von  Lieberkühn  (Jahresber.  1852,  692)  zur  Aeqoi- 
valentbestimmung  benutzten  Niederschlag  fand  Verf.  nach  dem  Trocknen 
bei  100"  3,2S7  Proc.  Silber  (Mittel  aus  sieben  nahe  übereinstimmenden  Ver- 
suchen); Lieberkühn  fand  6,56  Proc.  Silber. —  Commaille  (Jahresber. 
1866,710)  fand  in  dem  Niederschlag,  den  Platinchlorid  in  einer  angesäuerten 
Albuminlösung  hervorbringt,  8,02  Proc.  Platin.  Verf.  fand  in  einem  sol- 
chen bei  100^  getrockneten  Niederschlag  im  Mittel  von  sieben  Bestimmungen 
7,95  Proc  Platin.  Ein  anderes  Präparat  gab  im  Mittel  von  sechs  Bestim- 
mungen 8,77  Proc.  Platin;  dasselbe  bei  50°  getrocknet  7,6  Proc.  Platin.  — 
VerK  hält  die  letzte  Verbindung  für  am  geeignetsten  zur  Bestimmung  des 
Albuminäquivalents.  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  372.) 


TTeber  die Proteinsubstanzen  des  Maissamens.  Von  Ritthausen. 
—  Die  Verschiedenheit  der  früheren  Angaben  über  diesen  Gegenstand  ver- . 
anlassten  den  Verf.  zu  der  Arbeit.  Zunächst  gelang  es  ihm  nicht  einen 
Kleber  aus  dem  Maismehl  abzuscheiden,  in  Wasser  vertheitt  sich  ein  Teig 
aus  Maismehl  vollständig.  —  Maisfibrin.  Dreimaliges  Ausziehen  von  Mai»- 
pulver  mit  Alkohol  von  80—85^  T.  bei  einer  Temperatur  von  40—50",  wo- 
bei man  jedes  Mal  den  Alkohol  1  Stunde  wirken  lässt ,  'bringt  alles  Fibrin 
in  Lösung.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  durch  Abdestilliren  von  Alkohol  con- 
centrirt,  ois  sie  anfängt  sich  zu  trüben.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  nun 
alles  Fibrin  ab,  gemischt  mit  röthlich  gefärbtem  Fett  Man  lOst  diesen  Nie- 
derschlag wieder  in  Alkohol  von  90"^  Tr.  und  giesst  die  concentrirte  Lösung 
in  absoluten  Alkohol.  Fibrin  scheidet  sich  als  voluminöse,  schleimige,  zu 
einem  Klumpen  zusammengeballte  Masse  aus,  allmälig  wird  sie  tüh.  and 
sehr  dehnbar.  Dann  wird  sie  mit  Aether  ganz  von  Fett  befreit,  mit  Alko- 
hol gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  rohe  trockne  Fibrin 
ist  eine  hornartige  Masse  von  gelber  Farbe,  die  sich  nicht  pulverisiren  laset. 
In  den  alkoholischen  Flüssigkeiten,  aus  denen  das  Fibrin  abgesohieden  war, 
konnten  andere  Proteinsubstanzen  nicht  gefunden  werden.  Maismehl  ent- 
hält also  keinen  Fflanzenleim  und  kein  Mucedin.  Maisfibrin  waren  5  Proc. 
zu  gewinnen  aus  Maispulver.  Wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  Fibrins 
in  Aether  giesst,  bekommt  man  eine  Abscheidung,  die  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten nicht  löslich  ist,  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  dem  Fibrin  gleich 
ist.  Die  bei  130—140°  getrocknete  Substanz  gab:  C  — 54,66;  H  — 7,45; 
N  —  15,50 ;  S  —  0,69;  0  —  21,70.  Verschiedene  Versuche,  die  Verf.  anstellte» 
um  die  friiher  von  Stepf  angegebene  Zerlegbarkeit  des  Maisfibrins  in 
Pflanzenleim  und  PflanzencaseYn  zu  prüfen,  führten  ihn  zu  dem  Resultate, 
djiss  das  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Kohfibrin  nicht  in  heterogene 
Körper  getheilt  werden  könne.  —  Das  Maisfibrin  löst  sich  weder  in  kaltem. 
noch  in  warmem  Wasser  auf.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  eine 
in  verdünntem  Weingeist  uniösUche  Modification  übergeführt.  Sehr  wässe- 
riger Weingeist  löst  nur  Spuren,  Weingeist  von  50 — 60  Tr.  löst  in  der  Sied- 
bitze  das  Fibrin  vollständig,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  ab. 
Weingeist  von  70—90''  löst  schon  in  der  Kälte  vollständig.  Concentrirt 
man  solche  Lösung,  bis  sie  ölig  wird,  so  bleibt  sie  auch  beim  Erkalten  ganz 
klar,  ähnlich  verhält  sich  das  Glutenfibrin  des  Weizenmehls.  Diese  Ölige 
Lösung  trocknet  auf  einer  Glasplatte  ausgegossen  zu  einer  durchsichtigen, 
leicht  loszulösenden  Haut  ein.  —  In  einer  wässerigen  Kalilösung,  die  0»t  Proc. 


1)  Nach  dem  Bericht  „Die  Chemie  auf  der  43.  Versammlang  deutscher  Natur- 
forscher" u.  s.  w.  (Deut.  ehem.  G.  Kerlin  1869,  55 1 )  vermuthet  Schwarzenbach, 
die  Nichtübereinstimmung  späterer  Versuche  mit  den  scinigen  rUhre  zum  Theil 
wohl  daher,  dass  statt  des  Gmelin'schen  Salzes  das  Uuadrat'flche  angewandt  wor- 
den Ai.  L, 
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KaH  enthalt,  löst  sich  das  Fibrin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz 
klar,  weniger  löslich  ist  es  in  Ammoniak.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es 
darch  Säuren  wieder  gefällt.  —  Phosphorsaure,  kohlensaure  Alkalien,  wie 
aach  Kalk  und  Barytwasser  zeigen  keine  bemerkenswerthe  Einwirkung.  — 
In  EiseBsig  Idst  sich  das  Fibrin  m  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  schnell 
and  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden.  Kocht 
man  Fibrin  mit  verdttnnten  Säuren  längere  Zeit,  so  wird  es  in  die  unlös- 
liche Modification  übergeführt.  Aus  den  Lösungen  in  Eisessig  fallen  gelbes 
Blutlaugensalz,  Bleiessig,  essigsanres  Kupfer  und  andere  Körper  weisse, 
zähe  Klumpen,  wahrscheinlich  unverändertes  Fibrin.  Salzsäure  löst  das 
Fibrin  mit  brauner  Farbe.  Schwefelsäure,  verdünnte  und  concentrirte,  lösen 
das  Maisfibrin  leicht.  Kine  solche  Lösung  zeigt  die  Reaction  mit  Kupfer- 
salz und  Kali  sehr  schön.  —  Das  Maisfibrin  steht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Glutenfibrin  des  Weizenmehles  sehr  nahe,  beide  sind  aber  nicht  iden- 
tisch, namentlich  ihr  Stickstoffgehalt  ist  wesentlich  unterscheidend.  —  Die 
dorch  Alkohol  von  dem  Maisfibrin  befreite  Masse  des  ursprünglichen  Mais- 
polvers wurde  mit  Kalilauge,  die  0,25  Proc.  Kali  enthielt,  ausgezogen.  Nach 
eintägiger  Einwirkung  wurde  die  klare  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert. 
Dadurch  erhielt  YerT  einen  käsig  flockigen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Proteinkörper  der  Lupinen  und 
Mandeln  sehr  nahe  kommt.  Aus  OPfd.  Mais  erhielt  Verf.  nur  15  Grm.  dieses 
Körpers,  seine  Eigenschaften  konnte  er  deshalb  noch  nicht  genauer  studiren. 

(J.  pract.  Chem.  106,  471.) 


Ueber  ein  neues  Ozychlorid  des  Chromfi.  Von  T.  E.  Thorpe. — 
Wenn  das  gewöbnlicbe  Chromoxycfalorid  CrOaCh  3 — 4  Stunden  in  einer 
sngeschmolzenen  Röhre  auf  ISO — 190''  erhitzt  wird,  verwandelt  es  sich  fast 
vollständig  in  eine  schwarze  feste  Masse  und  beim  Ot^ffncn  der  erkalteten 
Köhre  entweicht  viel  Chlor.  Das  feste  Product  enthält  noch  mehr  oder 
weniger  unverändertes  Oxychlorid,  von  dem  die  grösste  Menge  leicht  durch 
gdindes  Erwärmen  entfernt  werden  kann.  Um  es  vollständig  davon  zu 
befreien,  wurde  es  in  einer  Köhre  in  einem  trocknen  Kohlensäurestrom  so 
lange  anf  120"^  erhitzt,  bis  das  Gewicht  constant  blieb.  Man  erhält  so  ein 
schwarzes  ankrystallinisches  Pulver,  welclics  an  der  Luft  rasch  zu  einem 
dunkelrothbrannen,  nach  Chlor  riechenden  Syrup  zcrfliesst  In  Wasser  löst 
es  sich  sofort  zu  einer  dunkelbraunen  Lösung,  welche  beim  Stehen  gleich- 
faHi*  Chlor  entwickelt  In  salpetersaurer  Lösung  scheint  unterchlorige  ^äure 
zn  entstehen.  In  starker  Salzsäure  löst  es  sich  mit  dunkelbrauner  Farbe, 
beim  Kochen  entweicht  Chlor  und  die  Flüssigkeit  wird  erst  grünlich  gelb, 
dann  donkelgrUn.  Beim  Eintragen  in  Ammoniak  bildet  sich  ein  Nieder- 
scbiag,  der  die  Eigenschaften  des  von  Stör  er  und  Eliot  beschriebenen 
chromtauren  Chromoxyds  Cr203Cr03  besitzt.  Die  Analyse,  bei  welcher  das 
Chlor  nach  der  Zersetzung  des  Körpers  mit  Ammoniak  und  das  Chrom 
nach  der  Zersetzung  mit  heisser  Salzsäure  bestimmt  wurde,  ergab  eine  der 
Formel  CraOoCls  entsprechende  Zusammensetzung.  Diese  Formel  wurde 
durch  Erhitzen  der  Substanz  in  Wasserstoff  controllirt.  Die  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  der  Hitze  darauf  ist  eine  sehr  energische.  Schon  bei 
veriialtnissmässig  niedriger  Temperatur  tritt  Feuererscheinung  ein,  die  rasch 
darch  die  ganze  Masse  fortschreitet.  Dabei  bilden  sich  Chromoxyd ,  Salz- 
liiare  and  Wasser.  Die  Quantität  des  gebildeten  ('hromoxyds  entsprach 
genaa  der  obigen  Formel.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das  neue  Oxychlorid  in 
naher  Beziehung  za  den  chlorchromsauren  Salzen  von  Peligot  stehe,  wie 
die  folgenden  Formeln  zeigen 

ClCrOs.O.Mg".O.Cr02Cl  ClCr()2.0.Cr".O.CrOaCl 

düorchrommires  MagneRiiun  Clilorchroinfiaures  Chrom 

Bei  der  Bildung  des  neuen  Oxychlorids  zerlegen  sich  ^  Mol.  des  gewöhn- 
lieben  Oxychlorids  in  1  Mol.  der  neuen  Verbindung  und  4  Atome  Chlor. 

(C'hem.  News.  20,  245.) 
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Ueberf&hruDB  vod  EamBto£f  in  Carb&mijimäure.  Von  H  i 
—  Bei  mebratUndigem  Erhitzen  von  ulpeterMurem  Hunstoff  in 
AJkohol  auf  130- ISU"  entsuhen  Balp«t«rs»nrea  Amiaoniftk  n 
loUtereB  kuin  der  wässerigeii  Löau&g  des  RohproducU  dnrch  ä 
Aether  entzogen  werden.  —  Verf.  be&bsichtigt  den  nlimlicben 
MoDoäthylbarnBtoff  anzuBtellen,  und  dar&us  einen  Scblnaa  »af 
tutioD  dea  H&rngtoffs  zu  sieben.  Schreibt  man  die  Conadtutioi 
Uaniatoffa  ^^^'^^In,  bo  sollen  zwei  iBomere  MonKtbylbAniBtoffe  > 
''^Ci^bI^'  ^b'*^^  ''■"^  Spaltung  mit  Alkohol  Uiethan  und 
liefern  boU;  and  ''^^^^^'-^j^JN,  welcher  AethyloarbaminaSn 
Aoimonlak  liefern  soll.  (Ann.  Ch.  Pb. 


tTaber  dl«  SarBtellung  des  ChlonLUiTdratM  und  aal 
Mhftften  in  reinen  Zustand».  Von  Z.  BouBsin.  —  Ein 
Prodnct  und  viel  grOaeere  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  di 
Daratellnng  von  wasserlVeiem  Chlonü  vermeidet,  weil  dabei  erbe 
luBt  und  Uddnng  von  Nebenprodaoten  staUfindet.  Trocknes  Ch 
so  lange  durch  absoluten  Alkohol  geldtel.'  bis  keine  Einwirkung 
findet  und  es  selbst  beim  Sieden  der  Flttsmgkeit  unabsorbirt  hi 
Auf  0°  abgekühlt  erstarrt  die  Fllissigkeit  dann  zu  einer  Kr 
Diese  entb&lt  noch  eine  flUssige  Verbindung  beigemengt,  we) 
annähernd  denselben  Ijiedepnnct  bat,  nicht  durch  Desdllation  \a. 
ralbvdrat  getrennt  werden  kann.  Man  entfernt  sie  durch  wiedei 
starkes  Abpressen  der  Kryslallmasse  Ewiscben  Leinen  oder  1 
bis  sie  vollständig  troekoo  ist  und  auf  dem  Papier  keinen  Fleekm 
Dann  destillirt  man  sie  mit  einer  kleinen  Menge  getmlverterErei 
Retortfl.  Das  Destillat  erstarrt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  zn-h 
den  Krvstatlen.  Das  reine  Cbloralhydrat  krjrstallisirt  in  voUkoi 
losen,  langen,  verfilzten,  eprOden,  prismatischen  Nadeln.  Ei 
gewShnlicher  Temperatur  schwach,  etwas  an  Chloroform  und  Chi 
nemd.  An  der  Lnft  verflüchtigt  es  sich  vollständig,  ohne  merk 
ligkeit  anzuziehen,  nur  an  sehr  feachter  Lnft  zerflieast  es.  Es  i 
bB°  zu  einem  farblosen,  sebr  beweglichem,  stark  lichtbrechendec 
and  siedet  bei  145°.  Es  löst  sich  in  sebr  kleinen  Mengen  von  V 
ständig  auf  und  ist  ebenfalls  löBlicb  in  Aether,  Alkohol,  Chlorofo 
felkohTenstoff,  Benzol  und  fetten  Oelen.  Die  wässerige  LCsn 
geruchlos  und  ohne  Resction  anf  Lackmuspapier  nnd  auf  sal 
Hilber;  selbst  in  sehr  verdlinntem  Znstande  trIlDt  sie  sich  sofor 
in  der  Kälte  mit  einigen  Tropfen  Kalilaoge  versetzt  wird  nnd 
den  Geruch  nach  Chloroform.'  (Compt.  rend.  i 


Weitere  Hltttaeilongen  über  Terblndungon  daa  ZInkv 
Ammoniak.    Von  G.  Müller,  stud.  pharm.  —  Aus  der  n&mll 

aigkeit.  aus  welcher  Verf.  friiher  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  5, 250}  ein , 

4MHi  +  2Hiü  erhielt,  schieden  sich  bei  Wiuterkälte  KrysUlle  eines  SalKea 
SO*Zti,  4KHi  +  4  HiO  ab.  Sie  verwittern  in  der  Kälte  unter  beständiger 
Ammoniakabgabe  zu  ebem  weissen  Pulver  und  zerfliessen  bei  der  geijng- 
■tea  Erwärmung.  (Ann.  Ch.  Pharm,  l&l,  313.) 
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Weitere  Untersuchangen  über  die  Constitution  der 

Piperinsäure. 

Von  J.  Bemsen  und  Budolph  Fittig. 

In  der  ersten  Mittheilnng  über  die  Pipermsäure  hat  der  eine  von 
ims  die  Vermuthnng  ausgesprochen,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome, 
welche  diese  Säure  und  ihre  Oxydationsproducte  Piperonal  und  Pi- 
peronylsäure  ausserhalb  der  Gruppen  COHO  und  CHO  enthalten, 
chinonartig  gebunden  seien  und  dass  dem  Piperonal  eine  der  beiden 
Formeln  iO^'' 

<^'H3{0^'^gO  Oder  CH^CHS^ 

zukomme.  Wir  haben  seitdem  diese  Untersuchungen  weiter  fortge- 
setzt. Dabei  kam  es  uns  zunächst  nur  darauf  an  die  Constitution 
des  Piperonals  zu  erforschen  und  Thatsachen  zu  sammeln,  welche 
einen  Schluss  auf  die  Stellung  der  beiden  erwähnten  Sauerstoffatome 
gestatten.  Wir  haben  zu  dem  Zwecke  zuerst  die  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  auf  das  Piperonal 
und  die  Piperonylsäure  genauer  studirt.  Erwärmt  man  Piperonal  mit 
Wasser  und  Natrinmamalgam  einige  Stunden  am  Bttckflusskühler,  so 
entstehen  drei  wesentlich  von  einander  verschiedene,  gut  characterisirte, 
leicht  von  einander  trennbare  Verbindungen,  nämlich  Piperonylalkohol 
C^^O'  und  zwei  isomerische,  dem  Hydrobenzoin  analoge  Verbin- 
dungen CißHi^Qß,  welche  wir  als  Hydropiperoin  und  Isohydropi- 
peroin  bezeichnen  wollen. 

Der  Piperonylalkohol  CsH^O^  bildet  farblose ,  bei  51®  schmel- 
zende Krystalle.  Er  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  scheidet  sich  daraus 
flflssig  aus  und  bleibt  mit  Wasser  in  Berührung  auch  nach  längerem 
Stehen  flüssig.  In  Alkohol  löst  er  sich  fast  in  jedem  Verhältniss. 
Er  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Chloracetyl  liefert  er  unter 
Entwicklung  von  Salzsäure  einen  flüssigen  Essigäther. 

Das  Hydropiperoin  Ci^^H^^Oß  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem, 
fast  ganz  unlöslich  und  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  das  Piperonal  als  ein  graues  amorphes  Pulver  auf  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  ab.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  ebenfalls 
fast  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  nach  dem  Erkalten  in  harten,  farblosen,  zu  Sternen  gruppirten 
Spiessen  ab,  die  bei  202®  schmelzen. 

Das  Isohydropiperdin  Gi^H^^o^  ist  in  kaltem  Wasser  ebenfalls 
fast  unlöslich,  aus  siedendem  aber  lässt  es  sich  umkrystallisiren.  In 
Alkohol  iat  es  leicht  löslich  und  lässt  sich  deshalb  durch  Alkohol 
sehr  leicht  von  der  vorigen  Verbindung  trennen.  Es  krystallisirt  in 
fiurbloaen,  wdchen,  meist  büschelig  oder  asbestartag  verwebten  langen 
Nadeln,  die  zuerst  bei  138^  einmal  geschmolzen,  aber  jedesmal  wieder 
bei  135<^  sdmielf^. 
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Sehr  merkwürdig  ist  das  Vei-balten  des  HydropiperoYofl  nnd  des 
IsohydropiperoYns  gegen  Chloracetyl.  Auf  die  erstere  Verbindung  wirkt 
das  Chloracetyl  anfänglich  gar  nicht  ein,  aber  nach  längerem  Stehen 
nnter  Chloracetyl  geht  sie  in  eine  farblose  Krystallmasse  mit  ganz 
anderen  Eigenschaften  über.  Das  Isohydropiperoltn  dagegen  löst  sich 
in  überschüssigem  Chloracetyl  leicht  auf  und  nach  einiger  Zeit  schei- 
den sich  aus  dieser  Lösung  sehr  schön  ausgebildete,  harte  farblose 
nnd  durchsichtige  Prismen  aus.  In  beiden  Fällen  findet  keine  Ent- 
wicklung von  Salzsäure  statt  und  die  entstandenen  Verbindungen, 
welche  in  beiden  Fällen  dieselben  Eigenschaften  besitzen  und  augen- 
scheinlich identisch  sind,  sind  nicht,  wie  man  vermuthen  sollte,  die  Esaig- 
äther  dieser  alkoholartigen  Körper,  sondern  das  Chlorid  Ci^H^^OiCl^. 
Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  erfolgt  natih  der  Gleichung 
C7H602-  CH(HO)  C7HJ^02CHCl 

I  +  2C2HH),C1  =  I  +   2C2H30HO. 

CTHK)«— CH(HO)  CHSO^CHCI 

Diese  Reaction  ist  vergleichbar  der  Einwirkung  der  Chloride  des 
Phosphors  auf  die  Alkohole.  Sie  ist  vielleicht  eine  allgemeine  für 
diese  ganze  Köpergruppe,  ja  vielleicht  für  alle  Alkohole,  welche  die 
Gruppe  CH(HO)  enthalten,  d.  i.  für  alle  secundären  Alkohole.')  Das 
Hydropiperoinchlorid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wie  bei  Siedhitze  so  gut  wie  unlöslich.  Durch  längeres  Kodien 
mit  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt  Es  färbt 
sich  bei  15t)0  schwach  gelb,  schmilzt  bei  198^  zersetzt  sich  unmittel- 
bar nach  dem  Schmelzen  unter  Gasentwicklung  und  geht  in  eine 
dickflüssige  bräunlich  gelbe,  beim  Erkalten  nicht  wieder  erstarrende 
Masse  über. 

Auch  gegen  concentrirte  Salpetersäure  verhalten  sich  die  beiden 
Hydropiperolne  ganz  gleich.  Sie  lösen  sich  beim  Erwärmen  darin  auf 
und  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Eintragen  in  Wasser  eine 
hellgelbe  krystallinische  Masse  ab,  welche  Mononitropiperonal  C^H^ 
(NO^)O*'^  ist.  Aus  den  beiden  isomeren  Körpern  entsteht  dieselbe 
Nitroverbindung  nnd  diese  wird  gleichfalls  erhalten,  wenn  man  das 
Piperonal  oder  den  Piperonylalkohol  in  derselben  Welse  mit  Salpeter- 
säure von  1,39  spec.  Gewicht  behandelt.  Das  Mononitropiperonal 
krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  sich  am 
Lichte  sehr  rasch  goldgelb  ftrben.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Sein 
Schmelzpunct  liegt  bi  95,5 ^ 


1)  Herr  Am'mann  ist  auf  Veranlassung  des  Einen  von  uns  damit  be- 
schäftigt, die  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  das  HydrobenzoYn  und  andere 
secundäre  Alkohole  zu  untersuchen.  Dabei  hat  sich  zunächst  ergeben,  dass 
alle  bisherigen  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  das 
Bittermandelöl  ungenau  sind.  Es  entsteht  dabei  nämlich  nicht  ^m^  Verbin» 
dang,  sondern  ein  schwierig  trennbares  Gemenge  von  zwei,  sehr  schön 
krystallisirenden  Körpern,  von  denen  der  eine  in  Wasser  leichter  lösliche 
bei  131,5^  BOhmilzt  und  offenbar  identisch  mit  dem  HydrobenzoYn  von  Zinin 
ist,  der  andere»  in  Wasser  schwerer  lösliche,  aber  schoa  bei  118^  sehnilzt. 
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Ausser  den  bescfariebeDen  drei  Verbindungen  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  noch  eine  sehr  kleine  Menge  einer  an- 
dern Substanz,  welche  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und 
dieser  erst  nach  dem  Ans&nern  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen 
werden  kann.  Beim  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  sie  als  eine  bräun- 
liche harzige,  in  Alkalien  lösliche,  durch  Kohlensäure  aus  dieser  Lö- 
sDDg  wieder  fUlbare  Masse  zurück.  Wir  haben  diesen  seiner  Quan- 
tität nach  als  unwesentliches  Nebenproduct  auftretenden  Körper  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten  können. 

Das  Piperonal  verhält  sich  demnach  gegen  Wasserstoff  im  status 
nascendi  genau  so  wie  das  Bittermandelöl  und  das  Anisaldehyd.  Die 
beiden  ausser  der  Gruppe  CHO  darin  enthaltenen  Sauerstoffatome 
werden  dadurch  nicht  angegriffen  und  nicht  in  Hydroxyl  verwandelt. 
Dasselbe  Resultat  erhielten  wir,  als  wir  Wasserstoff  im  Bntstehung3- 
zustand  auf  die  Piperonylsäure  einwirken  lassen  wollten.  Wir  haben 
die  Lösung  der  Säure  wochenlang  mit  Natriumamalgam  bd  Siedhitze 
behandelt,  sowohl  ohne  das  Alkali  abzustumpfen  als  auch  unter  sehr 
häufigem  Neutralisiren  der  alkalischen  Flüssigkeit;  immer  aber  blieb 
fast  die  ganze  Menge  der  Piperonylsäure  unangegriffen  und  es  bildeten 
sich  höchstens  Spuren  einer  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  und 
ein  sehr  leicht  lösliches  Calciumsalz  gebenden  Säure,  die  wir  nicht 
einmal  in  einer  zur  Analyse  hinreichenden  Quantität  erhalten  konnten. 

Die  Versuche  machen  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  die  beiden 
Sauerstoffatome  wie  im  Chinon  gebunden  sind. 

Ehmirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Piperonal.  Gleiche 
Molecfile  Piperonal  und  Phosphorchlorid  wirken  nach  der  Gleichung 

C7H*02— CHO  4-  PC1&  —  07HÄ02— CHC12  +  PC130 
auf  einander  ein.  Die  Reaction  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  verläuft  glatt  und  ohne  Entwicklung  von  Salzsäure.  Das 
Piperanalchlorid  ist  flüssig,  siedet  bei  230 — 240 <^,  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  aber  grossentheils  und  wird  durch  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  wieder  in  Rperonal  verwandelt. 

In  der  Hoffnung  Aufschluss  über  die  Stellung  der  beiden  andern 
Sanerstoffatome  zu  erhalten,  brachten  wir  1  Mol.  Piperonal  mit  etwas 
mehr  als  3  Mol.  Phosphorchlorid  zusammen.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur findet  auch  unter  diesen  Verhältnissen  nur  die  obige  Zer- 
setzung statt  und  das  überschüssige  Phosphorchlorid  bleibt  unange- 
griffen. Beim  Erwärmen  aber  beginnt  die  Einwirkung  von  Neuem, 
das  Phosphorchlorid  verschwindet  rasch,  es  entwickelt  sich  Salzsäure 
und  es  destillirt  zuerst  eine  grosse  Menge  von  Phosphorchlorür,  dann 
Phosphoroxychlorid  Über.  In  der  Retorte  bleibt  eine  farblose  oder 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  nur  dick- 
flüssig wird,  aber  nicht  erstarrt  und  bei  nngeflLhr  280<^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedet.  Diese  Verbindung  ist  Dichlarpiperonal- 
Chlorid   G7H3aK)^-CHC12.      Das    Phosphorchlorid    lässt  demnach 

beiden  ausserhalb  der  Gruppe  CHO  befindlichen  Sauerstoffatome 
ivorteisri  ud  wirkt  wie  freies  Chlor  substitoirend.    An  feoeUer 

7* 
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Luft  und  in  BerOhmng  mit  WaBser  zersetzt  sich  das  1 
ualchloHd  raach  io  Dichlorpiperonal  und  SalzaAare.  I 
Piperonal  CiHSCI»0»— OHO  iat  ein  feater,  in  kaltem  V 
Ucher,  in  Alkohol  nnd  Tolaol  leicht  löslicher  Körper, 
brystalliairt  ea  in  faiitloaeo  Nadeln.  Am  schdoeten  er 
wenn  man  die  dnrch  Zereetznog  des  Chloridg  mit  ks 
erhaltene  feste  Masse  in  wenig  absoluten  Alkohols  ISst  d 
LOstutg  in  der  Kalte  so  lange  Waaser  tröpfelt,  bis  die  . 
be^nnL  Nach  wenig  Augenblicken  erfflUt  sirJi  dann  die 
»gkeit  mit  langen,  glänzenden,  vollständig  farblosen 
schmilzt  bei  90**. 

Eine  sehr  interessante  Zersetzang  erleidet  das  Die 
b«m  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erbitsen  mit  Wse 
scbmolzenen  Rtthren  auf  100''.  Es  löst  sich  dann  ziemli 
unter  Entwicklung  ron  Kohlensänre,  Abgabe  eeines  gai 
baltes  in  Form  von  Salzsäure  und  Bildung  eines  neuen 
der  Zusammensetzung  G'HK)^.  Die  Reacüon  verläuft  ga 
ohne  dass  secnndäre  Producte  auftreten  nach  der  Olddi 
CSH<CI*0»  +  2H50  =  C'H«0»  +  CQi  +  2 

Die  neue  Verbindung  C'HSO»  ist  in  Waaser  leicht  löal 
stallisirt  ans  der  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstetei 
schönen,  meist  concentrisch  vereinigten  glänzenden,  flacht 
die  man  am  besten  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  an 
nigt.  Sie  schmilzt  bei  150^  färbt  sich  bei  dieser  T«npi 
und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidnt 
Sie  iat  iaomerisch  mit  der  Salicylsäure ,  OiybenzoSsänre 
benzoes&nre,  aber  sie  ist  keine  Säure.  Allerdings  reagirt 
LÖBung  sauer,  aber  ans  der  mit  einem  grossen  Ueberachns 
sanrem  Natrium,  versetzten  Lösung  wird  die  Verbindung 
etwas  schwieriger  als  ans  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Aether  in  freiem  Zustande  anegezogen.  Ihre  Bildung  un< 
Schäften  machen  es  so  gut  wie  unzweifelhaft,  dass  sie  die 
vom  Piperonal  noch  enthält  und  dass  sie  als  das  Aldeh;; 

[HO 
catechosäure  C^H^JhO    anzusehen  ist.  Ihre  wässerige  Lös 

ICHO 
auf  Znsatz  von  Eisenchlorid  intensiv  nnd  sehr  rein  grfln  um 
wird  durch  einen  Tropfen  Sodalösung  in  Roth  verwand 
dieselbe  Reaction ,  welche  die  Protooatechusäare  charat 
ßLrbt  sich  die  Lösung  dieser  Säure  mit  Eisenchlorid  nicht 
wie  die  des  Aldehyds,  sondern  etwas  mehr  blangrlln. 
Verbindung  ist  diese  Reaction  so  ausserordentlich  empfi 
sieh  mit  Hälfe  derselben  noch  kaum  sichtbare  Spuren 
Schärfe  erkennen  lassen.  —  Bei  der  Oxydation  mit  i 
Kalihydrat  geht  der  neue  Körper  ohne  BÜdong  secnndl 
.eipfaclt  in  FrotocatechuaKnre  aber,  die  wir  Behr  lacht  in 
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Zastande  erbielten.  Ancb  fibermangansaures  Kalium  scheiDt  ihn  zu 
Protocatecbnsäure  za  oxjdireD,  jedocb  ist  wegen  der  leicbten  Oxydir- 
barkeit  der  Säure  selbst  unter  diesen  Verhältnissen  die  Reactlon  weni- 
ger glatt.  Aus  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  scheidet  der  neue 
Körper  einen  Silberspiegel  ab,  aber  mit  sauren  schwefligsauren  Alka- 
lien konnten  wir  eine  krystalÜsirende  Verbindung  nicht  erhalten.  Eine 
Verbindnng  scheint  sich  jedoch  zu  bilden,  denn  der  Lösung  in  saurem 
schwefligsauren  Natrium  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  der  Körper 
nicht  wieder  entzogen.  Wahrscheinlich  ist  die  Verbindung  nur  leicht 
löslich. 

Einwirkung  von  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  auf  die  Pi- 
peronylsäure.  £ine  in  hohem  Grade  auffällige  Zersetzung  erleidet  die 
Piperonylsäure,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf  160 — 200^  erhitzt.  Es  scheidet  sich  dann  eine 
schwarze  Masse  ab,  die  im  Wesentlichen  aus  freiem  Kohlenstoff  besteht 
und  die  davon  abfiltrirte,  fast  ganz  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten je  nach  der  Temperatur,  auf  welche  man  erhitzt  hat,  ent- 
%veder  Protocatechusäure  oder  Brenzcatechin.  Bei  160-*  170^,  bei 
welcher  Temperatur  die  Zersetzung  nur  sehr  langsam  stattfindet,  ent- 
steht fast  ausschliesslich  Protocatechusäure  und  in  den  Röhren  ist 
dann  beim  Oefl!nen  kein  Druck  bemerkbar,  hat  man  aber  auf  190 — 200^ 
erhitzt,  so  entweicht  beim  Oeffhen  Kohlensäure  und  die  Lösung  ent- 
hält nur  Brenzcatechin.  Dieselbe  Zersetzung  in  freie  Kohle,  Kohlen- 
säure und  Brenzcatechin  erfolgt  beim  Erhitzen  der  Piperonylsäure  mit 
reinem  Wasser  auf  etwa  250^  Man  wird  diese  Reactionen  durch  die 
Gleichungen 

C8H«0*  —  C^«04  +  C  und  C^HH)^  —  C^H«02  +  C  +  CO^ 

Piperonylsäare  Protocatechusftare  Brenzcatechin 

ansdrficken  müssen,  aber  natttrlich  muss  dabei  gleichzeitig  eine  mole- 
culare  Umlagemng  stattfinden  und  die  Reactionen  sind  nicht  so  glatt, 
wie  die  Gleichungen  vermuthen  lassen.  Allerdings  konnten  wir  in  den 
vom  Kohlenstoff  abfiltrirten  Lösungen  keine  andere  Körper  als  Pro- 
tocatechusäure, resp.  Brenzcatechin  auffinden,  aber  die  Ausbeute  an 
diesen  Körpern  bleibt  immer  erheblich  hinter  der  theoretischen  Menge 
zurttck. 

Wir  werden  an  einem  andern  Orte  ausführlich  die  Schlüsse  ent- 
wickeln, welche  diese  Versuche  hinsichtlich  der  Constitution  des  Pi- 
peronals und  der  Piperonylsäure  gestatten.  Hier  wollen  wir  nur  noch 
erwähnen,  dass  uns  die  früher  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  die 
beiden  Sauerstoffatome,  wie  im  Chinon  gebunden  seien,  nach  diesen 
neuen  Resultaten  als  unhaltbar  erscheint,  dass  alle  Zersetzungen  aber 
eine  ziemlich  einfache  Erklärung  finden,  wenn  man  das  Piperonal  als 
nach  der  Formel  C»H&— 0— CO— CHO  constitnirt  betrachtet.  Na- 
mentlich ist  dann  die  so  glatt  verlaufende  Umwandlung  des  Dichlor- 
piperonals  in  das  Aldehyd  der  Protocatechusäure  sehr  leicht  ver- 
ständiicfa: 


F.  BcÜBtein  a.  A.  Enfalberg, 

.HO 
+  2H10  —  C«H3 -HO    +00* 
■OHO  ^OHO 

ibI  Aldebjd  der  Protomt«c 


Ueber  isomere  Nitrotoluole  und  Toloid 

Von  F.  BeÜBtein  und  A.  Kublberg. 

Um  die  dritte  isomere  UodißcatioD  des  Nib'otolaols  di 
oitrirten  wir  du  Acettoluid. 

mtrirtet  Acettoluid  CiH«(NO»),NHCiH»0  erliÄlt  man 
tragfiD  TOD  Acettoluid  (Schmelzp.  147)  in  SalpetereftDre 
spec.  Gew.  Nach  dem  Fällen  des  gelösten  Nitroprodncte 
waaaer  und  Waschen  mit  Ammoniak  fcrystalUairt  man  es  ans 
Wasser  um,  aus  welchem  es  beim  Erlialten  id  prftchttge 
gelben,  glänzenden  Nadeln  beransfällt  Schmelzpunct  92**. 
Wasser  fast  nnlSsIich,  in  kochendem  sehr  schwer. 

Isomeres  mtrotoluidm  CiH8(NO'),NH2.  Wird  das  ob« 
bene  Acettoluid  mit  alkohülischer  Kalilange  kurze  Zeit  z 
erhitzt,  so  erhält  man  die  freie  Nitrobase.  Diese  Spaltnng 
dnrcb  wässerige  Kalilange  hervorgebracht  werden,  nnr 
Kochen  längere  Zeit  fortgesetzt  werden.  Kleine  rotbe  sc 
bische  Säulen ,  in  kochendem,  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leicbt  Schmelzpunct  114**.  Verbindet  sich  nicht  mit  verd 
pelersänre,  erwärmt  sich  aber  merklich  beim  UcbtTgiesae 
teutrirter  Salpetersäure, 

Orthonitrototuol  C'HiNQi.  Das  Nitrotoluidin  wuK 
berechneten  Menge  Salpetersäure  übergössen  und  unt«r  st 
kühlen  ein  Strom  salpetriger  Säure  hindurch  geleitet  Ni 
Zeit  war  aämmtliches  Tolnidin  in  Lösung  gegangen  und  es 
die  Diazorerbindung  gebildet  Diese  wurde  nach  den  bek 
tboden  abgeschieden,  getrocknet  nnd  mit  wasserfreiem  Splrit 
wobei  das  Orthonitrotoluol  resnltirte.  Es  ist  bei  gewöhnl 
p'eratnr  fltlssig,  erstarrt  in  der  Kälte  schnell  und  vollständig  D 
dann  erst  bei  16°.  Es  siedet  constant  bei  227°  und  hat  1 
spec.  Gewicht  ^  1,168.  Beim  Oxydiren  mit  Chromsänr« 
Nitrobenzoäsänre  (Schmelzpunct  140°).  Das  aus  dieser  \ 
gestellte  Barytsalz  enthielt  4  H^O. 

Ortho-Toluidin.  17  Grm.  dieses  Nitrotolnola  wurdei 
und  Salzsäure  reducirt  nnd  durch  Kalk  abgeschieden.  Da 
Ortho-Toluidin  siedete  constant  bei  1970.  Es  ist  eine 
Fltlsügkeit,  die  cieh  an  der  Luft  rosa  färbt  oder  brilunt  un< 
noch  nicht  fest  wird.  Spec.  Gewicht  bei  25°  —  0,998. 
Chlorkalklösnng  und  Salzsäure  Farbenreaction. 
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OrthO'AcettoIuid  G^H^NHC^H^O.  Beim  Kochen  des  Ortho- 
tolnidins  mit  Eisessig  bildet  sich  das  Acettoluid.  Kleine,  feine,  in 
kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln.  Schmelzpunct 
65—65,50.  Siedet  bei  302—3040.  1000  Th.  Wasser  lösen  bei  13« 
=  4,299  Th.  Acettoluid. 

Dmitrotoluol  C7Hß(N02)2  ans  Orthonifrotoiuol.  Beim  Eintröpfeln 
von  Orthonitro'tolnol  in  käufliche  rauchende  Salpetersäure  findet  Er- 
wärmung statt  und  es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel 
aas,  das  feste  Theile  eingeschlossen  enthält.  Durch  Abpressen  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  kann  das  Dini- 
trotoluol  rein  erhalten  werden.  Lange  feine,  farblose  Nadeln,  in  Al- 
kohol sehr  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  schwerer  löslich.  Schmelz- 
punct 60,50.     Das  gewöhnliche  Dinitrotoluol  schmilzt  bei  70,5®. 

Derivcxte  des  Metatohiidins.  —  Metqfodtohiol  CHU.  Salpe- 
tersaures  Metatoluidin  wurde  in  schwefelsaures  Diazotoluol  verwandelt 
und  mit  Jodwasserstoffsäure  zersetzt.  Das  mit  den  Wasserdämpfen 
abdestillirte  Jodtoluoi  ist  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  bei  205  o  siedet 
nnd  bei  20^  das  spec.  Gew.  1,697  hat.  Bei  dreitägigem  Kochen  mit 
GhromsäurelösuBg  konnte  nicht  die  geringste  Spur  einer  Säure  erhal- 
ten werden.  Die  grösste  Menge  des  Jodtolu^ls  war  vollständig  zer- 
setzt worden.  Es  verhält  sich  das  Metajodtolnol  also  ebenso  wie  das 
Nitrotoluol.  Beim  Nitriren  dieses  Jodtolnols  scheinen  zwei  Jodnitro- 
tolnole  sich  zu  bilden,  ein  festes  und  ein  flüssiges. 

Festes  Jodniirotoluol  G7B0(NO2)J.  Kleine  feine  gelblich  gefärbte 
Nadeln.    Schmelzpunct  98 — 99^. 

Chlortoiuidin  C^HOCIH^N.  Beim  Reduciren  der  Nitrotolnole  mit 
Zinn  und  HCl  bilden  sich  höher  siedende  Nebenproducte,  die  sich 
durch  fractionirte  Destillation  vom  Toluidin  trennen  lassen  und  die 
wir  als  gechlorte  Tolnidine  erkannt  haben.  Aus  Metcmtrotohiol  erhält 
man  auf  diese  Weise  ein  Chlortoiuidin,  das  constant  bei  241  o  siedet, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist  und  bei  29,5  o  schmilzt.  Es  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslich  und  konnte 
daher  von  noch  anhaftendem  Metatoluidin  nur  durch  wiederholtes  Ab- 
pressen befreit  werden.  Das  salzsaure  Chlortoiuidin  bildet  blendend 
weisse,  sehr  dünne  Krystallblättchen.  Das  salpetersaure  Salz  bildet 
grosse  dünne,  viereckige,  gestreifte  Kristalle.  100  Th.  Wasser  lösen 
bei  190  «*  3,712  Th.  Salz. 

Verwandelt  man  das  salpetersaure  Salz  in  Diazo  und  zersetzt  es 
mit  Jodwasserstoffsänre,  so  erhält  man  ein  bei  240  o  siedendes  Chlor- 
jodtoluol  G^HOGIJ. 
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Aus  dem  technischen  Laboratorium  der  Universität 

Kasan. 

Mitgetheilt  von  A.  Saytzeff. 

5.  Ueher  Amyl-Aethylsulfid.  Von  M.  Saytzeff.  —  Cariua 
(Ann.  Ch.  Pharm.  119,  313)  erhielt  diesen  Körper  bei  der  Einwirkung 
von  Amylalkohol  auf  Disulfo-Phosphorsäureäther  und  giebt  den  Siede- 
punct  132 — 135,5^  an.  Linnemann  stellte  durch  Einwirken  von 
Jodamyl  auf  alkoholisches  Schwefelkaiium  zwischen  130 — 140<^  sie- 
dendes Schwefel-Amyläthyl  dar.  Endlich  beobachtete  A.  Saytzeff 
beim  Behandeln  von  Natrium-Amylmercaptid  mit  Jodäthyl  die  Bildung 
eines  bei  158 — 159^  siedenden  Sulfids.  Eine  so  bedeutende  Differenz 
in  den  Angaben  hätte,  falls  sie  sich  bestätigte,  dazu  fahren  mllsseD, 
einen  Unterschied  in  den  Affinitäten  des  Schweifeis  anzunehmen. 

Um  diese  Frage  zu  lösen,  brachte  ich  Chloramyl  portionenwdse 
zu  Natrium-Mercaptid  (durch  Behandeln  von  CiHeS  mit  Na  erhalten). 
Nach  6 — 8  stttndigem  Erwärmen  wurde  Wasser  zugegeben,  das  abge- 
schiedene Oel  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt  Der  fq*össte  Theil 
ging  bei  150 — 160®  fkber.  Derselbe  wurde  wiederholt  mit  Natrium 
behandelt  und  ging  dann  vollständig  bei  157^^1 59 ^  über.  Die  Ana- 
lyse fahrte  zur  Formel  CrHieS. 

Dieser  Körper  gab  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  genau  die- 
selben Producte,  wie  sie  A.  Saytzeff  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  139, 
361)  an  seinem  Amyläthyl-Sulfid  beobachtet  hatte. 

Denmach  sind  die  auf  verschiedenem  Wege  bereiteten  Sulfide 
identisch.  

6.  Ueher  die  Wirkung  von  Zinknatrium  auf  ein  Gemenge  von 
Essigsäure 'Anhydrid  und  Alkoholjodwr.  Von  M.  Saytzeff.  — 
In  der  Hoffnung  die  folgende  Reaction  zu  erhalten: 

brachte  ich  Essigsäure- Anhydrid  zu  Zinkäthyl,  ohne  zu  einem  gfln- 
stigen  Resultat  zu  gelangen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlief  die 
Reaction  sehr  heftig :  Das  Gemenge  erhitzte  sich,  schäumte  auf  und 
entwickelte  viel  Gas,  welches  viel  flüchtiges  mit  entführte.  Ich  wandte 
deshalb  Zinkäthyl  im  Status  nascendi  an'  und  brachte  zu  pulverigem 
Zinknatrium  tropfenweise  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Jodäthyl  und  1  Mol. 
Essigsäure-Anhydrid.  Beim  Vermischen  von  Jodäthyl  mit  dem  An- 
hydrid tritt  Abkühlung  ein,  was  beweist,  dass  diese  Körper,  unter 
diesen  Umständen,  nicht  auf  einander  einwirken.  Die  Reaction  trat 
alsbald  ein  und  wurde  deshalb  gekühlt.  Nach  20 — 30  stündigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  die  Reaction  meist  beendet  und 
wurde  dann  der  Kolbeninhalt  sehr  allmälig,  unter  Abkühlung,  mit 
Wasser  versetzt  und  dann  destillirt.    Das  Destillat  wurde  mit  Pott- 
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asche  versetzt,  das  ausgeschiedene  Oel  abgehoben,  über  geschmolzen 
Dem  K2CO3  entwässert  und  rectificirt.  Was  unter  lOO^^  überging, 
wurde  mit  concentrirtem  Natrinmbisulfit  geschüttelt  und  das  sich  hier- 
bei erwärmende  Gemenge  in  eine  Kältemischung  gebracht.  Die  ab- 
geschiedenen Erystalle  presste  ich  ab,  löste  in  Wasser  und  zersetzte 
mit  K2GO3  im  Wasserbade.  Das  Destillat  über  CaCb  entwässert, 
ging  fast  ganz  zwischen  77 — 80^  über  und  entsprach  der  Formel 
C4H8O. 

Neben  diesem  Keton  bilden  sich  von  100 — 210®  siedende  Körper» 
wahrscheinlich  Producte  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  das  ge- 
bildete Keton.    Ich  habe  dieselben  nicht  näher  untersucht. 

Als  ich  die  obige  Reaction  mit  Jodmethyl,  an  der  Stelle  von  Jod- 
äthyl wiederholte,  erhielt  ich  ebenfalls  ein  Keton^  das  aus  der  Bisulfit- 
Verbindung  abgeschieden,  sich  durch  Analyse  und  Eigenschaften  als 
gewöhnliches  Acetcm  (Dimethylketon)  erwies.  Auch  hier  bildeten  sieh 
andere,  bei  70 — 190®  siedende  Körper. 

Ich  beabsichtige  in  gleicher  Weise  das  Meihyl-Isopropylketan 
darzustellen. 

7.  lieber  die  Einwirkung  von  PBn  auf  Bromacetyl  Von  A. 
Sttmosadsky.  —  Ich  beabsichtigte  das  bei  dieser  Reaction  gebil- 
dete G^HsBra  mit  dem  Derivat  aus  Aethylenbromid  zu  vergleichen. 
Das  Bromacetyl  bereitete  ich  aus  PBrs  und  Essigsäure  und  benutzte 
den  bei  80 — 81®  siedenden  Antheil. 

Aequivalente  Mengen  CsHaOBr  und  PBrs  wurden  einige  Stunden 
im  Rohre  auf  140 — 150®  erhitzt.  Beim  Oeffnen  entweichen  Ströme 
HBr  und  beim  Rectificiren  ging  das  Meiste  bei  150 — 155®  über,  dann 
stieg  die  Temperatur  ziemlich  rasch  auf  175®  und  von  175 — 180®  ging 
der  Rest  —  PBra  —  bis  zum  letzten  Tropfen  über. 

Der  bei  150 — 155®  siedende  Antheil  erwies  sich  als  gebromies 
Acetylbromid  und  die  Reaction  verlief  demnach  so: 

CH3(C0)Br  -f  PBrs  —  CH2Br(C0)Br  +  PBrs  -|-  HBr. 

Dass  ich  reines  Bromo- Acetylbromid  vor  mir  hatte,  ergab  sich  durch 
die  Zersetzung   mit   einer   äquivalenten  Menge  Wasser.     Ich    erhielt 
unter    100®   schmelzende,    bei   206 — 208®  siedende  Bromessigsäure, 
deren  gegen  159®  siedender  Aether  genau  der  Formel  entsprach. 
I  Da   die  Reaction  glatt  und  fast  ganz  ohne  Bildung  von  Neben- 

producten  erfolgte,  so  habe  ich  den  Versuch  von  Hübner  wiederiiolt 
nnd  PCI5  auf  Chloracetyl  einwirken  lassen,  doch  erhielt  ich  kein 
C1H3CI3.  Das  Hauptproduct  ging  bei  90 — 110®  über  und  verhielt 
sich  wie  gechlortes  Aceiylchlorid  CH1CI.COCI.  Der  daraus  mit  Al- 
kohol bereitete  Aether  siedete  bei  142 — 150®. 


8.  Neues  Verfahren  zur  Umwandlung  der  Fettsäuren  in  deren 
Alkohole  —  Synthese  des  normdien  Butylalkohols.    Von  A.  Sayt- 
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zeff.  —  Von  den  4  tbeoretisch  möglichen  Butylalkoholen  sind  3 
bekannt  {ein  primärer,  der  secundäre  und  tertiäre),  deren  Oxydataona- 
producte,  die  für  «ie  angenommene  Constitation  bestätigen.  Schoyen 
scheint  den  letzten,  noch  nicht  genauer  untersachten  Alkohol  bereits 
unter  Händen  gehabt  zu  haben.  Um  zu  diesem  Alkohol  zu  gelangen 
habe  ich  zunächst  mit  der  Essigsäure  eine  Reihe  von  Versuchen  in 
dieser  Richtung  unternommen.  Indessen  gelang  es  mir  auf  keine 
Weise  durch  directe  Rednction  von  der  Säure  zum  Alkohol  überzn- 
gehen.  Nur  auf  folgende  Weise  gelangte  ich  zum  Ziele.  Ich  nehme 
ein  Gemenge  von  Ghloracetyl,  Eisessig  und  Natriumamalgam.  Die 
beiden  letzteren  Körper  entwickeln  zunächst  H,  der  wahrscheinlich 
das  Chloracetyl  in  Aldehyd  umwandelt.  Aus  Aldehyd  und  mehr  H 
•entsteht  Alkohol,  welcher  aber  durch  neue  Mengen  Chloracetyl  in 
Essigäther  übergeht.  Daneben  bilden  Chloracetyl  und  Natrinm-Acetat 
Essigsäure-Anhydrid,  welches  ebenfalls  zu  Alkohol  reducirt  wird.  Dass 
die  letztere  Reaction  eintritt,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  daas 
beim  Behandeln  von  Chlor-Propionyl  oder  Chlorbutyryl  mit  Eisessig  und 
Natriunx- Amalgam,  neben. den  betreffenden  Alkoholen  auch  Weingeist 
gebildet  wird.  Da  Essigsäure  direct  nicht  zu  Alkohol  reducirt  werden 
kann,  so  ist  die  Entstehung  des  Alkohols  an  die  Bildung  eincB  ge- 
mischten Säure- Anhydrides  geknüpft.  Um  eine  Beimengung  eines  sol- 
chen niederen  Alkoholes  auszuschliessen,  wandte  ich  deshalb,  bei  der 
Synthese  der  Alkohole,  ausser  dem  Säurechlorid  nur  noch  die  betref- 
fende Säure  an. 

1.  Synthese  des  Weingeistes.  In  einen  Kolben  bringt  man  drei- 
procentiges  Natriumamalgam  (entsprechend  3  At.  Na)  und  giesst  tropfen- 
weise, unter  beständigem  Umrühren  und  Kühlen,  ein  Gemisch  von 
1  Mol.  C2H3OCI  und  2  Mol.  Eisessig  hinzu.  Der  Kolben  ist  mit 
einem  aufrechten  Kühler  versehen  und  ein  durch  den  Pfropf  geltender 
Glasstab  erleichtert  das  Mengen.  Man  (iberlässt  den  Kolben  über 
Nacht  der  Ruhe,  giebt  Wasser  zu  und  destillirt  so  lange  noch  Oel- 
tropfen  übergehen.  Das  Destillat  sättigt  man  mit  Pottasche,  zersetzt 
die  abgeschiedene  Oelschicht  (Essigäther)  mit  concentrlrtem  Kali  und 
entwässert  den  abgezogenen  Weingeist  über  Pottasche  und  dann  über 
Kalk.  Ich  erhielt  bei  79^  siedenden  Weingeist,  dessen  Jodverbin- 
dung, Oxydationsproducte  und  andere  Derivate  keinen  Zweifel  übrig 
Hessen,  dass  ich  normalen  Aethylalkohol  vor  mir  hatte.  Die  Ausbeute 
ist  nicht  unbeträchtlich.  60  Grm.  Chloracetyl  gaben  8  Grm.  Wein- 
geist, also  die  Hälfte  der  theoretischen  Ausbeute,  wenn  man  annimmt, 
dass  nur  die  Hälfte  des  Chloracetyls  zu  Aethyl  reducirt  wird,  indem 
das  zweite  Mol.  Chloracetyl  den  Essigäther  liefert. 

2.  Synthese  des  normalen  Propylalkohols.  Die  von  mir  ange- 
wandte Propionsäure  siedete  bei  135 — 143^,  das  Chlorpropionyl  bei 
70— 80^  Ich  verfuhr  genau  wie  oben  und  erhielt  wesentlich  Pro- 
pionsäure-Propyläther,  den  ich  mit  concentrlrtem  Kali  im  zugeschmoU 
zenen  Rohr  bei  130 — 140®  verseifte.  Der  wie  oben  gereinigte  Alko- 
hol ging  zunächst  bei  85 — 105®  über.    Beim  Rectificiren  sonderte  ich 
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den  unter  90<^  von  dem  bei  90—  100<>  siedenden  Antheil  ab.  Ersterer, 
mit  etwas  Natrium  versetzt,  zeigte  beim  Destilliren  einen  etwas  höheren 
Siedepnnct  nnd  ich  fing  wieder  das  unter  90®  siedende  getrennt  auf. 
Diese  Operation  wiederholte  ich  einige  Mal,  vereinigte  dann  alle  über 
90 0  siedenden  Antheile  und  rectificirte  diese  über  Natrium,  wobei  ich 
was  unter  94®  und  von  94—99®  überging,  getrennt  auffing.  Der 
letztere  Antheil,  nochmals  destillirt,  kochte  wesentlich  bei  95 — 97®. 
£a  war  reiner  PropylälkohoV). 

Propylalkohol  ist  eine  farblose,  angenehm  alkoholartig  riechende 
Flüssigkeit  Siedet  unter  758,31  Mm.  Druck  bei  96®.  Spec.  Gew. 
bei  0®  -=  0,823. 

250  Grm.  Ohlorpropionyl  gaben  23  Grm.  rohen  Alkohol,  aus 
welchem  15  Grm.  bei  94 — 99®,  und  endlich  10  Grm.  bei  95—97® 
siedenden  Propylalkohols  gewonnen  wurden. 

Um  die  Natur  meines  Alkohols  festzustellen,  erwärmte  ich  ein 
Gemenge  von  10  Grm.  H2SO4,  6  Grm.  K20r207,  100  Grm.  HjO  und 
2  Grm.  CsHsO  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade.  Beim  Destilliren 
gingen  zunächst  Oeltropfen  über,  die  gesondert  aufgefangen  wurden. 
Dieselben  lOsten  sich  fast  völlig  in  Natriumbisulfit,  doch  konnte  ich, 
selbst  bei  grosser  Kälte,  keine  Erystalle  abscheiden.  Die  Lösung 
lieferte  beim  Zersetzen  Oeltropfen,  die  den  Geruch  von  Aldehyd  be- 
sassen,  Silberoxyd  unter  Spiegelbildung  reducirten  und  hierbei  ein 
Silbersalz  gaben,  dessen  Silbergehalt  dem  von  Propionsäuren  Silber 
entsprach.  —  Das  spätere  wässerige  Destillat  des  Oxydationsproductes 
vom  Propylalkohol  wurde  mit  Silberoxyd  gesättigt  und  gab  beim  Gon- 
centriren  Krystallnadeln,  welche  59,85  und  59,82  Proc.  Ag  enthielten, 
während  CsHsAgOs  «>  59,66  Proc.  erfordert.  Demnach  hatte  sich 
Propionsäure  und  Propionaldehyd  gebildet. 

3.  Synthese  des  normalen  ButyMkohols.  Die  angewandte  Bnt- 
tersäure  kochte  bei  157 — 165®.  —  Chlorbutyryl  stellte  ich  aus  der 
Säure  und  PCI3  dar^  indem  das  Gemenge  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  wurde,  so  lange  HCl  entwich  und  dann  fractionnirt 
wurde. 

Die  Reduction  verlief  wie  oben,  nur  mussten  C4H7O.CI  und  G4H8O2 
onmittelbar  vor  der  Reaction  und  unter  Abkühlung  gemischt  werden, 
weil  sonst  eine  Einwirkung  Beider  eintritt,  wenigstens  entwickelt  sonst 
das  Gemenge  viel  HCl.  —  Auch  hier  war  das  Hauptproduct  butter- 
saures  Butyl,  das  10  Stunden  lang  mit  concentrirtem  KHO  auf  150® 
erhitzt  wurde.  Der  wie  oben  abgeschiedene  entwässerte  Alkohol  destillirte 
zunächst  bei  100 — 125®.  Beim  Rectificiren  sonderte  ich  das  unter  110® 
siedende,  vom  höher  siedenden  ab.  Wie  beim  Propylalkohol  behau- 
ddte  ich  das  unter  110®  siedende  mit  Na,  fing  das  hierbei  höher  sie- 
dende getrennt  auf  u.  s.  w.  Was  von  110 — 120®  kochte,  wurde 
2  Mal  mit  Natrium  destilhrt,  wobei  zuerst  die  Portion  114 — 11§®  beson- 
ders aufgefangen  wurde,  die  beim  zweiten  Destilliren  bei  115 — 116® 


1)  Gefunden:  C=- 60,11;  H=.  13,41.  Berechnet:  C-«60,0;  H=- 13,33. 
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weseoUich  flberging.  35U  Gna.  C4H7OCI  gaben  40  Oi 
kobol,  daraus  30  Orm.  bei  110 — 120'>  aiedenden  nod  em 
bei  115 — 116**  Biedeoden  Alkohol .  Anfanga  wandte  ich 
CiHtOCI  bu  Jeder  Operation  an,  fand  aber  dann,  da» 
hafter  ist  nicht  tlber  25  Grm.  CiHtOCI  Id  Arbeit  sn  nt 

Der  Butylalkohol')  ist  eine  farblose,  wie  Fuselöl 
nehmer  und  schwllcher  riechende  PlQsaigkeit.  Siedet  \n 
unter  75S,31  Mm.  Druck.  Spec.  Gew.  bei  OO  — 0,82< 
etwas  in  Wasser,     Giebt  mit  Na  ein  krystallinischea  AI 

Das  daraus  bereitete /of/^fy'  siedet  gegen  ISQO.  (< 
und  69,62  Proc.  J,  statt  69,02.) 

Zum  Ozydiren  wandte  ich  je  4  Qrm.  KiCnOr ;  7 
70  Gnu.  HjO,  2  Grm.  C4H10O  an.  Das  ölige  Deatil 
Valeral,  es  wurde  in  Natriumbianlfit  aufgenommen  nm 
abgeacliiedene  Aldehyd  so  lange  mit  AgiO  gekocht,  bis 
geruch  rerscbwunden  war.  Ich  erhielt  buttersaures 
rvässerige  Destillat  sättigte  ich  theils  mit  Silber,  tbeils  m 
Silbersaiz  sab  wie  Silb^acetat  ans;  die  beim  Erkalten  a 
Krystalle  enthielten  ^  55,27  Proc.  Ag,  und  die  ans  dem 
Eindampfeo  gewonneneu  ^  55,21  Proc.  Äg,  während  ( 
55,3S  Ag  enthält. 

Die  durch  Abdampfen  concentrirte  Löanng  des  1 
gab  beim  Stehen  Ober  Schwefelsäure  Krystallblättchen,  ä 
Wasser  verloren.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Si 
beim  Erhitzen  fast  alles  Salz  in  glänzenden  Blätteben  t 
100°  getrocknete  Salz  enthielt  18,91;  18,56;  18,73  I 
1S,69.  —  Es  war  also  normale  Buttersäure. 

Nachdem  vorliegende  Arbeit  abgeschlossen  und  bert 
der  Naturforscher-Versammlung  in  Moskau  vorgelegt  wa 
dnrch  Heft  16  (1869)  dieser  Zeitschrift,  dass  Lieben 
ebenfalls  Butylalkohol  dargestellt  haben.  Die  Angabei 
miker  stimmen  mit  den  m^nigen  so  völlig  überein,  dasa 
titit  der  Producte  nicht  zu  zweifeln  ist. 


9,  üeber  das  VerhäitnUs,  in  welchem  SauerstOi 
organischen  Perivaten  des  zweiwerlklffen  Schwefels  h 
über  das  Verhoilen  von  Jodäthyl  gegen  Aethylbism 
Ssftzeff.  —  Gestutzt  auf  die  seit  1867  bekannten  ' 
Beü'cff  des  Verhaltens  der  Sulfide  gegen  Salpetersäure  ha 
damals  ansgesprocbeu ,  dass  diejenigen  organischen  Süll 
werthigen  Schwefels,  deren  mit  Schwefel  Zusammenhang) 
Stoff  nur  noch  an  Wasserstoff  gebunden  ist,   bei  der  B« 

I)  Qef.  C  — 64,60  und  64,63;  H  =  13,T  und  13,63;  statt 
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BNOa  direct  0  anfiiebmen  und  so  Derivate  des  höchstwerthigen  Schwe- 
fels liefern  kann.  Ist  aber  im  obigen  Fall  der  Kohlenstoff  noeh  an  0 
gebanden,  so  geht  den  Sulfiden  diese  Eigenchaft  ab.  um  mehr  Beweise 
für  diese  Thatsache  zu  finden,  veranlasste  ich  Herrn  Lukasche- 
witsch  in  dieser  Richtung  zu  arbeiten  und  seine  Versuche  (diepe 
Zeitschr.  N.  F.  4,  641)  haben  meine  Vermuthung  bestätigt  an  ifono- 
und  Bisuifiden. ')  Doch  bemerke  ich,  das  zur  Zeit  das  Verhalten  der- 
jenigen Sulfide,  in  dieser  Hinsicht,  nicht  bekannt  ist,  wo  beide  Va- 
lenzen des  S  an  G  gebunden  sind.  Aehnliche  allgemeine  Beziehungen 
laasen  sich  an  den  Additionsproducten  der  Jodttre  an  die  Sulfide  nicht 
nachweisen,  wir  wissen  nur,  dass  solche  Verbindungen  beeinflusst  wer- 
den, je  nachdem  der  an  S  gebundene  G  mit  H  oder  mit  0  verbunden 
ist.  Wie  die  Versuche  von  Lukaschewitsch  beweisen,  liefern  nur 
erstere  Sulfide  solche  Additionsproducte.  Um  für  diese  das  Verhalten 
auch  der  Bisulfide  nachzuweisen,  habe  ich  Jodäthyl  auf  Aethylbisufid 
einwirken  lassen. 

Erhitzt  man  1  Mol.  G3H5S  mit  2  Mol  G2H5J  fflnf  Stunden  lang 
im  Rohr,  im  Wasserbade,  so  scheidet  sich  viel  Jod  aus.  Der  Röh- 
reninhalt wurde  mit  H2O  geschfittelt,  die  wässerige  Lösung  abgehoben, 
erst  mit  Silberozyd  behandelt  und  dann  mit  HGl  und  PtGU  versetzt. 
Ich  erhielt  Krystalle  des  Tri(jUhylsulfinscUzes\ 

Demnach  vermag  ein  Bisulfid  (wenigstens  Aethylbisnlfid)  nicht 
ein  Additionsproduct  mit  Jodäthyl  zu  geben  und  so  direct  ein  Derivat 
des  höchstwerthigen  Schwefels  zu  liefern.  Ich  ändere  übrigens  meine 
Versuche  in  dieser  Richtung  noch  etwas  ab.  Gleichzeitig  untersuche 
ich  das  Verhalten  des  Aethsulfacetsäure-Aethers  gegen  HNO3,  um  das 
oben  angedeutete  Gesetz  auch  an  diesen  Verbindungen  zu  prüfen. 


Ueber  die  Wirkung  der  AmmoniakBalse  auf  Kupfer- 
oxyd. 

Von  J.  Tüttschew. 

In  einem  Aufsatze :  „über  die  verschiedenen  Methoden  die  schwach- 
nnd  stark-basischen  Eigenschaften  eines  Oxyds  zu  bestimmen"  lenkt 
H.  Rose  (Poggend.  Ann.  96,  210)  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  das  Verhalten  der  Metallozyde  zu  Ammoniaksalzen.  In  der  Wir- 
kung der  Metalloxyde  auf  Chlorammonium  und  andere  Ammoniaksalze 
erblickt  er  eine  Reaction,  welche  auf  die  wahre  Formel  des  Oxydes 
hindeutet.  Aus  seinen  Untersuchungen  ergiebt  es  sich,  dass  Oxyde 
von  der  allgemeinen  Formel  RO  mit  den  Ammoniaksalzen  eine  Reaction 


1)  Monasulfide  können  auch  mehrere  Atome  S  enthalten,  sobald  letz- 
iefe  «nur  nicht  unter  sich  gebunden  sind.  —  Bisulfide  enthalten  mindestens 
zwei  durch  einen  Theil  der  Werthigkeit  zusammenhängende  Schwefelatome. 

2)  Gefunden  30,06  und  30,49  Proc.  Pt  statt  30,50. 
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eingehen,  während  Oxyde  von  der  Formel  R2O3  ohne  alle  Wifknngf 
auf  diese  letzteren  bleiben.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  H.  Rose  weder 
die  Wirkung  der  Oxyde  auf  Ammoniaksalze  näher  untersneht,  noch 
die  Zusammensetzung  der  dabei  entstehenden  Producte  angegeben  hat. 
Vorliegende  Notiz  enthält  einige  von  mir  erhaltene  Resultate  Aber 
die  Wirkung  des  Kupferoxyds  auf  Ammoniaksalze. 

Das  zur  Arbeit  verwendete  Kupferoxyd  wurde  durch  Kochen  ^ner 
Lösung  von  reinem  schwefelsauren  Kupferoxyd  mit  Aetzkali  zubereitet. 
Nach   sorgfiütigem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  enthielt 

dasselbe  keine  Spur  Alkali  oder  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd. 
1 .  Kupferoxyd  und  Chlorammonium.  Wird  feingepulvertes,  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Kupferoxydes  dargestelltes  Kupferoxyd  mit 
einer  Lösung  von  Chlorammonium  gekocht,  so  erfolgt  eine  Wechsel- 
wirkung zwischen  beiden  ungemein  schwierig.  Dagegen  verändert  das 
nach  obiger  Vorschrift  dargestellte  Kupferoxyd,  beim  Kochen  mit 
Chlorammoniumlösung,  allmälig  seine  Farbe  und  wird  grttnlich.  Beim 
Kochen  entweichen  keine  Ammoniakdämpfe.  Wird  nun  das  Gemisch« 
nach  längerem  Kochen,  endlich  zur  Trockne  eingedampft  und  darauf 

*mit  Wasser  behandelt,  so  Qrhält  man  eine  hellblaue  Lösung  und  ein 
in  Wasser  unlösliches,  apfelgi*ünes  Pulver.  Dieses  Pulver^  gut  aus- 
gewaschen, darauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  endlich  im  Lnft- 
bade,  bei  120 — 140^  getrocknet,  enthält  keine  Spur  Ammoniak,  son- 
dern ist  eine  Verbindung  von  Kupfer,  Chlor  und  Wasser.  Die  Ana- 
lysen dieser  Verbindung  ergaben  folgende  Zahlen*). 


1. 

2. 

3. 

Wasser 

— 

17,02 

17,06 

Chlor 

16,t0 

— 

— . 

Kupferoxyd 

70.05 

— 

— 

Offenbar  stellt  das  grflne  Product  der  Einwirkung  von  Chloram- 
monium auf  Kupferoxyd  ein  sogenanntes  basisches  Salz  des  Chlor- 
kupfers dar,  welches  nach  der  Zusammensetzung  mit  einigen  Atak- 
amiten  sehr  nahe  verwandt  ist.  Fttr  den  Atakamit  von  Kopiapo  in 
Chile  giebt  Rammeisberg  (Handb.  der  Mineralchemie,  191)  die 
Formel:  2(CuC14-3CuO)  +  9 HO,  welcher  folgende  procentische 
Zusammensetzung  entspricht: 

Chlor  15,65 

Kupferoxyd      70,00 
Wasser  17,88 

Das  grüne,  von  mir  erhaltene  Pulver  löst  sich  leicht,  gleich  den 
Atakamiten,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak:  beim  Glühen  wird 
es  gebräunt  und  verwandelt  sich  in  ein  dunkelfarbiges  Pulver. 

2.  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Ammoniak,    Bei  längerem 


1.  0,733  Grm.  Substanz  gaben  0,448  Gnu.  Chlor&ilber  und  0,5135  Grm. 
Kupferoxyd.    2.  1,040  Grm.  Substanz,  mit  Bleioxyd  geglüht,  erleiden  einen 
Gewichtsverlust  von  0,177  Grm.    3.  1,242  Grm.  Substanz  zeigten  einen  Ge* 
;  Wichtsverlust  von  0,212  Grm. 


über  die  Wirknng  der  Ammoniaksalze  auf  Kapferoxyd.         111 

Kochen  des  nach  obiger  Vorschrift  zubereiteten  Kupferoxydes  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  verändert  dasselbe  allmälig 
seine  Farbe,  indem  es  grünlich  wird,  während  zugleich  die  ammonia- 
kalische  Lösung  ^ine  dunkelblaue  Farbe  annimmt.  Eine  Ausscheidung 
des  Ammoniakgases  wird  dabei  nicht  beobachtet.  Verdampft  man 
nun  das  Ganze  beinahe  bis  zur  Trockne  und  übergiesst  die  rückstän- 
dige Masse  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  unlösliches,  apfelgrünes 
Pulver  und  eine  intensiv  blaue  Lösung.  Das  Pulver  ist  in  Wasser 
nnlöslich,  löst  sich  aber  in  Säuren.  Es  enthält  kein  Ammoniak.  Nach 
sorgfältigem  Trocknen  bei  110^  kann  das  Pulver  sogar  bis  170 — 180<) 
erhitzt  werden,  ohne  eine  merkliche  Veränderung  zu  leiden.  Aber  bei 
längerem  Erhitzen  bei  180^  verliert  es  ohngeföhr  1,22  Proc.  an 
Gewicht. 

Die  Zusammensetzung  des  Pulvers  ergiebt  sich  zu') 
Diese  Zahlen  in  Procente  umgerechnet,  wobei  der  Gehalt  an  Wasser 
ans  der  Differenz  geschlossen  worden  ist,  geben  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Kupferoxyd      67,87 

Schwefelsäure  18,73 

Wasser  13,40 

Die  Zusammensetzung  des  Pulvers  ist  demnach  mit  derjenigen 
des  Brochantites  sehr  nahe  verwandt  Nach  den  von  Rammels- 
berg  eitirten  Analysen  von  Forchhammer  (a.  a.  0.  268)  enthält 
der  Brochantit  aus  Krisuwaga  in  Island: 

Eupferoxyd  67,75 
Schwefelsäure  18,88 
Wasser  12,81 

Das  von  mir  erhaltene  apfelgrttne  Pulver  verliert  bei  stärkerem 
Glflhea  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Schwefelsäure.  Die  Bildung 
des  grflnen  Pulvers  erfolgt,  wie  wir  gesehen  haben,  unter  gleichzei- 
tiger Entstehung  einer  dunkelblauen  Lösung.  Setzt  man  nun  zu  dieser 
letzteren ,  nach  Abscheidung  des  pulverigen  Niederschlags ,  Alkohol 
hinzu,  so  scheiden  sich  aus  derselben  allmälig  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  aus  und,'  wie  es  scheint,  zugleich  auch  Krystalle 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak. 

3.  Kupferoxyd  und  kohlensaures  Ammoniak.  Erwärmt  man 
Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  des  käuflichen,  anderthalbfachkohlen- 
sauren Ammoniaks,  so  entwickeln  sich  Ammoniakdämpfe  und  die  Flüs- 
sigkeit wird  dunkelblau,  in  Folge  der  Auflösung  eines  Theiles  des 
Kupferoxyds.  Ein  anderer  Theil  desselben  verwandelt  sich  dabei  in 
ein  grünes,  in  Wasser  unauflösliches  Pulver.  Dieses  Pulver  über 
Schwefelsäure  (nach  tüchtigem  Auswaschen)  so  lange  getrocknet,  bis 
kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfand,   wurde  nun  der  Analyse  unter- 


1)  1.  1,192  Grm.  Substanz  enthielten  0,809  Grm.  Kupferoxyd.  2.  0,9t8 
Grm.  Substanz  gaben  0,501  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend:  0,172 
Schwefelsäure.  ' 


J.  TUttBchew, 

Bei  der  Aoaly se  warden  iitir  KohlaieXare  uod  I 
timmt;  du  Waaser  kob  der  Differenz  bereclinet.' 
üttd: 

Eoblens&are     19,02 

Eapferoxyd     70,24 

Waaeer  10,74 

srhalteDen  Zahlen  atimmen  sehr  nahe  mit  denjenig 
n  R&mmelaberg  (a.  a.  0.  240)  für  die  Zasanu 
tüte  angefahrt  werden.  Der  Wgsaergebalt  der  Hi 
Allgemeinen  etwas  geringer  (nahezu  S  Proc.)- 
r  Malachit  von  Turin,  nach  den  von  Klaprotb  &i 
bei  weitem  mehr  Wasser,  nämlich  11,5  Proc 
'upferoxyd  und  salpetersaures  Ammoniak.  Bei 
eroxyd  mit  Ealpetersanrem  Ammoniak  verftndei 
^e  nrspntngliche  Farbe,  wobei  die  Löanng  des  > 
lU  wird.  AIb  Endreeultat  erhalt  man  ancb  in  di 
ches  Pnlver  und  eine  dunkelblaue  Lösung.  Das 
in  Wasser  und  enthalt  kein  Ammoniak.  Bei  tlO' 
ilben  kein  ConstitntJon 9 Wasser.  Diese  Erscheinni 
weit  höheren  Temperaturen  und  zwar  gleicfazeit 
er  Salpetersäure.  Die  Analyse  dieses  Pulvers 
isen  ausgeführt.  Durch  Glühen  wurde  das  Kupf 
Der  Wassergehalt  dnrch  Erwarmen  des  Pulvers 
ckner  Luft,  wobei  die  Menge  des  Wassers  aus  dei 
änes  angebrachten  Chlorcalcimnrofares  erschlosi 
ie  Menge  der  Salpetersäure  ans  der  Differenz.  1 
Wahlen') 

1.  2.  Im  Htt«! 

Knpferoxyd       65,44  6^,60  S&.M 

Wasser  —  —  18,94 

Salpetersäure  (NtO>)  aus  der  Differenz :    15,52 

hernngsweise  kann  die  ZusammenaetEung  des  Pul 
il:  2(6CnONO&)  +  15H0  ausgedruckt  werden,  v 
nicht  mit  den  von  Qerhardt  und  Graham  f 
ores  Enpferoxyd  gegebenen  Formehi  flbereinstinu) 

i,83SOnn.  SubBtanz  eabeo  0,156  Grm.  Eohleusänre.  3 
:aben  0,196  Grm.  Kohienaäure  und  0,119  Grm.  Kupferor 
tanz  gaben  0,676  Gnn.  Kupferoxyd.  4.  0,809  Grm.  So 
),567  Gnn.  Kopferoxyd.  Diese  Zahlen  in  Procenten  i 
'ende  Zasammensetznng : 


KohlensSnre 

18,89 

19,14 

Kapferoiyd 

70,21 

Wasser 

~ 

10,64 

70,42         70,09 

,146  Grm.  Substanz  hiDterlieasen  0,750  Grm.  Kopferoxj 
)tanz  gaben  0,715  Gnn.  Eapferoxyd.  3.  1,082  Grii 
uh  dem  KnvSrmen  eine  Gewichtszunahme  des  Chlorci 
Grm. 


über  die  Wirkung  der  Ammoniaksalze  auf  Eupferoxyd.  113 

Die  eben  beschriebenen  Verbindungen  des  Kupfers  gehören  zu 
den  sogenannten  basischen  Knpfersalzen  und  wenn  auch  die  ange- 
führten Thatsachen  die  Frage  über  ihre  Constitution  nicht  aufzuklären 
▼ennögen,  so  ist  dennoch  die  Bildungsweise  für  den  Chemiker  gewiss 
nicht  ohne  Interesse. 


XTeber  die  ConBtitntiQn  der  PhloretixiBaure  und  dee  Tyrosins. 
Von  L.  Barth.  —  Erhitzt  man  1  Tbl.  Phloretins&ure  anhaltend  mit  5—6 
Thln.  Kaliamhydrat,  so  entsteht  Paraoxybenzoe'säure  neben  Essigsäure.  Die 
Phloretinsäare  ist  also  nicht,  wie  Glaser  und  Buchanan  (diese Zeitschr. 
N. F. 5, 193)  vermuthen,  Orthooxyphenylpropionsäure ,  sondern,  ebenso  wie 
die  Hydroparacumarsäure  (a.  a.  0.),  eine  Paraoxyphenylpropionsäure.  Die 
Verschiedenheit  dieser  beiden  Paraoxypbenylpropionsäuren  scheint  darauf 
zn  beruhen,  dass  der  Rest  Oxyphenyl  C6H4OH  verschiedene  Wasserstoff- 
atome  der  Propionsäure  ersetzt,  Sinlich  wie  das  Chlor  in  der  a-  und  /9>Chlor- 
propionsäure. 

Verf.  betrachtete  Mher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  608)  das  Tyrosin  als 

rOH 
Aethylamidoparaoxybenzo^'säure  CeHs^NH.CsHs;  Hüfner  (diese  Zeitschr.  N. 

ICOOH 
F.  4,  391)  dagegen  sprach  dasselbe  als  Amidophloretinsäure  an.  Die  Dar- 
stellung einer  Amidophloretinsäure  aus  Phloretinsäure  selbst  scheiterte  an 
der  Unmöglichkeit,  eine  Mononltrophloretinsäure  zn  erhalten,  wie  dies  schon 
Hlasiwetz  gefunden  hat  Reines  Tyrosin  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Eaiiumhydrat  fast  die  theoretische  Menge  von  Paraoxybenzoe'säure;  aus 
diesem  Umstand  schliesst  Verf ,  dass  weder  seine  eigene  irtthere,  noch  H  ü  f- 
ner's  Ansicht  über  die  Constitution  des  Tyrosins  richtig  ist.  Denn  beim 
Schmelzen  amidirter  aromatischer  Säuren  mit  Eaiiumhydrat  wird  NHa  nicht 
durch  H  ersetzt,  sondern  vielmehr  findet  entweder  Substitution  von  NHa 
durch  OH,  oder  aber  tiefgreifende  Zersetzung  statt,  wie  Verf.  durch  beson- 
dere Versuche  mit  Amidobenzoesäure ,  Amidoparaoxybenzoe'säure ,  Amido- 
salicylsäure  und  Amidohydrozimmtsäure  nachgewiesen  hat.  Die  drei  ersten 
Säuren  liefern  hauptsächlich  Producte  tiefgreifender  Zersetzung,  die  Amido- 
benzoesäure daneben  wenig  Oxybenzoesäure :  die  Amidohydrozimmtsäure 
dagegen  liefert  neben  Essigsäure  sehr  reichlicne  Mengen  von  Paraox^ben- 
zoSsäure,  fast  ohne  andere  Nebenproducte.  Danach  betrachtet  Verf.  das 
Tyrosm  als  Oxyphen^lamidopropionsäure ')• 

Schmilzt  man  die  von  Schmitt  und  Nasse  aus  Tyrosin  erhaltene 
Base  mit  Eaiiumhydrat,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  auftritt  und  die 
Masse  beträchtlich  zu  schäumen  beginnt,  so  l&sst  sich  aus  der  mit  Schwe- 
felsäure angesäuerten  Masse  durch  Aether  Paraoxybenzoesäure  ausziehei^ 

1)  Es  scheint  mir,  als  ob  des  Yerf.'s  neuere  Ansicht  der  Ansicht Hufner 's 
nur    dann   widerstreite,   wenn   man  unter  Amidophloretinsäure  nur  eine  Säure 

rOH 
CeHWNHs         verstehen  will.    Da  wir  aber  das  Alanin  als  Amidopropionsäure 

ICsHsOs 
besdchnen,  so  bezeichnet  der  Name  Amidophloretinsäure  ebenso  gut  eine  Säure 

rcsHiOH  roH 

CsHs^NIIa         als  eine  Säure  CeH3<NH2  Aehnlich   ist's   mit  dem   Amido- 

ICOOH  (CsHsOa 

phlorol;   denn   GtHs.NHa   kann  gewiss  mit  dem   nämlichen  Recht  den  Ni^nen 
Amidottthan  beanspruchen,  mit  welchem  CsHs.NHs  den  Namen  Amidobenzol  fUhrt. 

•    L. 
Z«itichr.  f.  Chemie.    13.  Jshrg.  8 
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Daraach  betrachtet  Verf.  die  Base   von  Schmitt  und  Nasse  nicht  als 

lOH 
Amidophlorol  (Htifner)  C6H3;NH2  ,  auch  nicht  als  AethyloxypheDylamin 

)0H  lOH 

NH  C  H' '  ^^'^^^^  ^'^  ^^^iC  H  NH  * 

(Ann.  Ch.  Pharm.  152,  96.) 

Neue  Bildtingsweise  der  Aethylaohwefelsanre.  Von  W.  H  e  u  s  s  e  r. 
—  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlorsohwefel  anf  abso- 
Inten  Alkohol  AethylschwefelsKure  entsteht.  Die  Versuche  wurden  theils 
mit  Halbchlorschwefel,  theils  mit  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigtem  bran< 
nen  Chlorschwefel  angestellt;  die  Resultate  sind  nur  insofern  verschieden, 
dass  in  letzterem  Fall  f^Ossere  Mengen  von  Gasen  entstehen.  Der  Zutritt 
des  Sauerstoffs  der  Luft  wurde  abgehalten.  Nach  der  bei  möglichst  nie- 
derer Temperatur  vollendeten  Zersetzung  des  Chlorschwefels  wurde  aus  der 
vom  Schwefel  abgegossenen  Flüssigkeit  der  Schwefligsäureäther  durch  Wasser 
sofort  abgeschieaenf  und  die  klare  wässerige  Flüssigkeit  mit  Baryumfaydrat 
neutralisirt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Baryumsulfit  enthielt  neben 
etwas  Chlorbarynm  nicht  unerhebliche  Mengen  eines  organischen  Barrum- 
Salzes.  Nachdem  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  abgedampft  und  das 
Chlorbarynm  theils  durch  Alkoholzusatz,  theils  durch  Krystatlisation  ent- 
fernt war,  wurde  äthylschwefelsaures  Baryum  erhalten,  neben  welchem  kein 
äthylschwefligsaures  Salz  nachgewiesen  werden  konnte;  während  des  Ab- 
dampfens  verbreitete  sich  ein  starker  mercaptanähnlicher  Geruch.  —  Wird 
die  mit  Baryumhydrat  neutralisirte  FlUssiglceit  nicht  anf  dem  Wasserbad, 
soddern  im  Vacuum  abgedampft,  so  entsteht  ebenfalls  nur  äthyl schwefel- 
saures Salz.  —  Die  direct  mit  Baryumhydrat  neutralisirte  Lösung  zeigt 
ferner  beim  Kochen  die  bekannte  Reaction  der  Aethylschwefelsäure,  Ab- 
scheidung von  Baryumsulfat 

Verf.  hat  sich  femer  überzeugt,  dass  durch  Zerlegung  von  neutralem 
Aethvläther  durch  überschüssiges  Baryumhydrat  nur  Baryumsulfit  nnd  Al- 
kohol entstehen.  Die  Versuche  wurden  theilweise  so  angestellt,  dass  za 
Überschüssigem,  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Alkohol  gemischtem  und 
durch  Eiswasser  gekühltem  Barytwasser  allmälig  mit  absolutem  Alkohol 
gemischter  Schwefligsäureäthyläther  gesetzt  wurde ;  theilweise  aber  so,  dass 
zu  überschüssigem  verdünntem  kaltem  Barytwasser  Schwefligsäureäthyl- 
äther  allmälig  und  unter  häufigem  Umschütteln  zugefügt  wurde.  Die  Re- 
sultate sind  in  beiden  Fällen  dieselben,  die  erste  Art  der  Zersetzung  geht 
rascher.  Nach  den  Versuchen  von  Warlitz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  5SS) 
verhält  sich  Schwefligsänreäther  gegen  Kaliumhydrat  ganz  anders. 

Verf  verrauthet,  durch  die  Einwirkung  von  Halbbichlorschwefel  auf 
Alkohol  entstehe  unterschweflige  Säure  oder  vielleicht  ein  unbekannter 
Aether  derselben.  Durch  Zersetzung  des  letzteren  könnte  sowohl  Schwef- 
ligsäureäther als  Aethylschwefelsäure  entstehen: 

SaOslCaHs)!  =  S  +  803(C8H5)2  oder  4Sa08(C2H5)»=3S04CaH5H  +  S*  +  CsHsSH. 

(Ann.  Ch.  Ph.  151,  249.) 


Notiz  über  Wiederherstellung  des  Salpetersäuren  Uranoxyda  aus 
dem  phosphorsauren  Sals  und  über  salpeterphosphorsaurea  Uranoxyd. 
Von  W.  H  e  i  n  t  z.  —  Um  das  bei  massanalytischen  Phosphorsäurebestimmnngen 
erhaltene  Uranphosphat  wieder  in  Nitrat  überzuführen,  wendet  Verf.  die 
Scheidung  vermittelst  Zinns  an.  Auf  2  Th.  des  getrockneten  Phosphats 
nimmt  man  1  Th.  Zinn,  lOst  das  Phosphat  in  überschüssiger  Salpetenäiure, 
giebt  dazu  etwa  ^/io  des  Zinns  und  erhitzt  bis  zu  dessen  Oxydation.  Giebt 
eine  abfiUrirte  Probe  mit  Ammoniak  einen  in  Essigsäure  nicht  ganz  lös- 
lichen Niederschlag,  so  setzt  man  noch  etwas  von  dem  restirenden  Zinn  zu, 
erhitzt  wieder,  und  setzt  dies  fort,  bis  der  Ammoniakniederschlag  in  Essig- 
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I  » 

I  feW^  vöUig  Itfslieh  ist,  oder  bis  alles  Zinn  verbraucht  ist.    Die  Lösung  wird 

I  verdünnt,  filtrirt  und  nach  dem  Verdampfen  der  Überschüssigen  Salpeter- 

säure von  einer  Spur  von  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreit ;  das  Fil- 
trat  vom  Schwefelzinn  enthält  reines  Urannitrat. 

Lisst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Uranphosphat  in  Salpetersäure 

in  der  Kälte  einige  Zeit  stehen,  so  setzt  dieselbe  ein  salpeterphosphorsaures 

I  üransaiz    von    der  Zusammensetzung  2Us03  H-^sOs  j- N2O5  +  I6H2O   iarb. 

f         Das  Sabs  bildet  mikroskopische,  gelbe,  etwas  ins  Grünliche  ziehende  Nadeln, 

löst  sich  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  auf  und  krystal- 

lisirt  beim  Erkalten  wieder  in  der  nämlichen  Form,  löst  sich  leicht  in  Sal- 

I  petersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure;  Ammoniak  fUUt  aus  diesen  Lö- 

I  sangen   Uranphosphat.    Essigsäure   giebt  eine  nicht  völlig  klare  Lösung, 

die  beim  Kochen  reichlich  basisches  Uranphosphat  abscheidet.    Das  trockne 

Salz  schmilzt  bei  schwachem  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Wasser  und 

Salpetersäure,  hinterlässt  beim  Glühen  Uranphosphat. 

Bringt  man  das  abgepresste,  noch  etwas  Salpetersäure  enthaltende  Salz 
in  eine  kleine  Menge  warmen  Wassers,  so  löst  es  sich  vollkommen;  nach 
einiger  Zeit  setzt  die  Lösung  gelbe,  mikroskopische  rechtwinklige  Täfelchen 
eines  basischen  Uranphosphats  2U2O3  +  PsOs  +  iOHsO  ab,  die  sich  beim 
Erwärmen  mit  der  Mutterlauge  nicht  wieder  lösen.  Dieses  Sabs  hkt  also 
die  Zusammensetzung  des  bei  der  Phosphorsäuretitrirung  fallenden  Nieder- 
schlags. Es  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  verändert  Noch  besser 
krystallisirt  erhält  man  es,  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  Salzsäure 
über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt  und  den  Syrupartigen  Bückstand  in 
wenig  warmem  Wasser  löst;  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  der  Lö- 
sung scheidet  es  sich  in  sehr  deutlichen  mikroskopischen  Krystallen  ab. 
Es  bildet  sich  auch ,  wenn  man  die  Lösung  des  oben  beschriebenen  salpe- 
terphosphorsauren  Urans. in  kalter,  etwas  verdünnter  Essigsäure  längere 
Zeit  sich  selbst  Überlässt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  seiner  salpetersauren 
Lösung  bildet  sich  wieder  salpeterphosphorsaures  Uran. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  151,  216.) 


Ueber  das  Verlialten  der  Borsäure  zum  Kupferoxyd  und  über 
bonaures  Kupferoxyd-Ammoniak.  Von  Emil  Pasternack,  stud. 
pharm.  —  Verf.  fäUte  zwei  Gewichtstheile  Kupfersulfat  mit  einem  Gewichts- 
theil  Borax,  und  zwar  so,  dass  die  Boraxlösung  allmälig  in  die  Kupfer- 
lOsung  gegossen  wurde,  erwärmte  und  wusch  den  entstandenen  Niederschlag 
längere  Zeit  mit  warmem  Wasser  aus;  derselbe  erwies  sich  als  borsäure- 
freies basisches  Kupfersulfat  von  der  Znsammensetzung  7CuO,2S03,8HaO. 
Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  wurde  allmälig  unter  Umrühren  in 
die  keisse  Lösung  des  Fünffachen  der  zuerst  angewendeten  Menge  Borax 
eingetröpfelt.  Die  heisse  Flüssigkeit  blieb  klar,  setzte  aber  beim  Erkal- 
ten einen  voluminösen  blauen  Niederschlag  ab,  der  mit  warmem  Wasser 
gewaschen  wurde,  bis  das  Wasch wasser  keine  Schwefelsäure  mehr  ent^ 
oielt  Er  enthielt  5  CaO  auf  2Bs03 ,  daneben  Wasser  und  etwas  Kohlen- 
säure; sieht  man  von  letzterer  ab  und  nimmt  den  Gesammtverlust  als 
Wasser  an,  so  wird  die  Formel  5CuO,2B203,12HäO.  Das  Filtrat  von  diesem 
Niedersehlag  giebt  beim  Kochen  eine  zweite  Fällung.  Verf.  betrachtet  die 
aufgestellte  Formel  nur  als  zufallig  mit  den  Resultaten  der  Analyse  über- 
einstimmend, da  bereits  H.  Rose  gezeigt  hat,  dass  dem  borsauren  Kupfer 
durch  kochendes  Wasser  alle  Borsäure  entzogen  wird.  Durch  Borax  fällt 
also  aus  Knptersulfat  zuerst  nur  basisches  Sulfat,  und  erst  durch  überschüs- 
sigen Borax  entsteht  ein  Kupferborat. 

Als  Verf.  gleiche  Aequivalente  von  Kupferacetat  und  Borax  in  Ammo- 
niak löste,  die  Flüssigkeit  mit  etwa  dem  halben  Volum  absoluten  Alkohols 
schiehtete,  erbiet  er  bei  ruhigem  Stehen  dunkelblaue,  mikroskopische  rhom- 
Wscbe  Tafeln,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Ammoniakflüssigkeit 
noch  besser  ausgebildet  erhalten  werden.    Die  Zusammensetzung  entspricht 
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der  Formel  CuO,  2BiOa,  4NHs,  6H2O.  Das  Salz  riecht  stark  nach  Auimoiiiak, 
verwittert  an  der  Luft,  löst  sich  in  verdtfnnten  Säuren,  und  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Kupferborat  zerlegt  —  Dasselbe 
Salz  wird  erhalten,  wenn  man  1  Aeq.  Kupferacetat  in  Ammoniak  löst,  dazu 
2  Aeq.  Borsäure  fügt,  bis  zur  Auflösung  der  entstehenden  Fällung  erwärmt 
und  die  Flüssigkeit  erkalten  lässt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  IM,  227.) 


Ueber  borsatirefi  Zinkcxyd-Axnmoxiialc.  Von  E.  Busch  er,  stnd. 
pharm.  —  Zinksulfat  verhält  sich  gegen  Boraxlösung  ähnlich  wie  Kupfer- 
sulfat (siehe  die  vorstehende  Abhandlung).  Giesst  man  die  auf  50—60" 
erwärmte  Lösung  von  2  Th.  Borax  allm&lig  in  eine  gleich  warme  Lösung 
von  6  Th.  Zinksulfat,  so  fällt  nur  basisches  Zinksulfat  (S03»4ZnO,7HsO). 
Giesst  man  Zinksulfat  in  eine  warme  Lösung  von  stark  überschüssigem 
Borax,  so  fällt  schwefels&urefreies  Zinkborat  (3^,58  Proc.  ZnO,  36,55  Proc. 
UsO,  bei  130^  entweichend»  enthaltend).  —  Löst  man  4  Th.  dieses  Zink- 
borats mit  5  Th.  Borsäure  in  Ammoniak  und  schichtet  die  Flüssigkeit  mit 
Alkohol,  so  entstehen  verwitternde  Krystalle  von  barsaurem  Zinkoxyd- 
Ammoniak  ZnO,  2B2O3, 4NH3, 6H1O ,  neben  einigen  Flocken  von  Zinkoxyd- 
Ammoniak.  Die  Krystalle  sind  gerade  rhombische  Prismen,  mit  abgestumpf- 
ten Prismenkanten  und  gerader  Endfläche,  löslich  in  Ammoniak  und  ver- 
dünnten Säuren.  —  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  das  aus  20  Grm.  basischem- 
Zinkcarbonat  entstehende  Ziakacetat  mit  3S  Grm.  Borsäure  bei  gelinder  Wärme 
in  Ammoniak  gelöst,  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  nöthigenfalls  mit  Alkohol 
versetzt  wird.  (Ann.  Gh.  Pharm.  151,  235.) 


EiniSach-chromBaureB  Zinkozyd-Ammoiiiak.  Von  L.  B  i  e  1  e  r ,  stud . 
pharm.  —  Der  durch  Fällung  von  Zinksulfat  «3  Aeq.)  mit  neutralem  Ka- 
liumchromat  (1  Aeq.)  erhaltene,  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wurde 
unter  gelindem  Erwärmen  in  möglichst  wenig  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung 
mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Volum  absoluten  Alkohols  vorsichtig 
Übergossen  und  durch  gelindes  Bewegen  allmälig  gemischt.  Es  schied  sich 
ein  gelbes  krvstallinisches  Pulver  aus,  welches  Verf.  für  ein  Gemisch  von 
überbasisch-chromsaurero  Zinkoxyd  mit  chromsanrem  Zinkoxyd-Amntoniak 
hielt.  Die  Krystalle  wurden  in  Ammoniak  gelöst,  etwa  ihr  halbes  Volumen 
Chlorammonium  zugefügt,  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt,  der 
sofort  einen  Niederschlag  hervorbrachte,  welcher  wiederum  in  möglichst 
wenig  Ammoniak  in  der  Wärme  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
krystallisirte  ein  SalzCa04Zn,  4NHs,3HsO  aus.  Das  Salz  bildet  quadratische 
Tafeln,  deren  Ecken  durch  gleichseitige  Dreiecke  bildende  Octaederflächen 
abgestumpft  sind,  verwittert  in  der  Luft  unter  fortwährender  Ammoniak- 
ausgabe zu  einem  gelben  Pulver,  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Salz-,  Sal- 
peter- und  Essigsäure,  wird  aber  durch  Wasser  unter  Bildung  eines  volu- 
minösen Niederschlags  zersetzt  (Ann.  Gh.  Phann.  151,  223.) 


Iieichte DarsteUung von ohlorsaurem Baryom.  Von MoritzBran'^ 
d au.  —  Erwärmt  man  käufliche  krystallisirte  schwefelsaure  Thonerde,  Schwe- 
felsäure und  chlorsaures  Kalium  mit  soviel  Wasser,  dass  das  Gemenge  einen 
dünnen  Brei  bildet  eine  halbe  Stunde  lang  unter  häufigem  Umrümren  auf 
dem  Wasserbad,  so  erfolgt  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

(S04)3Al2    +    S04n2    +    2CIO3K   =   [(S04)3Ala    +    SO4KJ]    +    2C103H. 

Man  nimmt  auf  eine  bestimmte  Menge  von  chlorsaurem  KaUum  etwas  mehr 
schwefelsaure  Thonerde  und  Schwefelsäure  als  die  Gleichung  verlangt.  Nach 
dem  Erkalten  scheiden  sich  reichlich  Alaunkrystalle  ab,  man  mischt  die 
völUg  erkaltete  Masse  mit  ihrem  mehrfachen  Volum  Alkohol,  filtrirt,  wäscht 
die  rücktständige  Krystallmasse  mit  50 procentigem  Alkohol,  neutralisirt 
die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Barvumhydrat,  entfernt  die  Hauptmenge 
des  Alkohols  durch  Verdunsten  und  filtnrt.    Der  Rückstand   enthält  B>a- 
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rmmBvUfkt  neben  Thonerdebydrat,  die  Lösung  reines  chlorsaures  Baryam. 
Zu  beachten  ist,  dass  vor  Zusatz  des  Alkohols  die  Flüssigkeit  völlig  erkaltet 
ist,  weil  sonst  Einwirkung  der  ChlorsSnre  auf  den  Alkohol  stattfindet 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  361.) 


über  eine  neue  Bildungsweise  der  Protocateehnsaure.  Von 
Georg  Malin.  —  Erhitzt  man  nach  der  Methode  von  Zervas  (Ann. Gh. 
Pharm.  103,  338)  bereitete  SulfanissSnre  mit  überschüssigem  Kalinmhydrat, 
bis  das  starke  Schäumen  vorüber  ist,  so  lässt  sich  durch  Aether  aus  der 
angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  Protocate^hnsäure  ausziehen,  die  durch 
menrmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  Kach  öfterem  Ueben  des 
Erhitzens  mit  Khlinmhydrat  zur  richtigen  Ermessunf^  der  Dauer  desselben 
und  der  Temperatur ,  erhielt  Yerf.  etwa  2  Grm.  remer  Protocatechusäure 
aus  1  Loth  Sulfanissäure.  Bei  allzu  langem  Erhitzen  entsteht  leicht  Brenz- 
catechin  neben  schmierigen  Prodncten ;  etwas  Brenzcatechin  entsteht  immer. 
Die  Ersetzung  von  SOsH  durch  OH  und  der  Austritt  von  CHs  scheint  ziem- 
lich gleichzeitig  stattzufinden,  denn  durch  früheres  Unterbrechen  des  Schmel- 
zens  erhielt  Verf.  weder  SulfbparaoxybenzoSsäure  noch  Methylprotocatechu- 
sänre.  —  Protocatechusäure  ist  völhg  identisch  mit  Garbohydrochinon säure, 
wie  dies  Barth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  27)  bereits  vermuthet  hat;  beide 
Säuren  reduciren  Silberlösung,  beide  reduciren  dagegen  Kupferlösung  nicht. 
—  Verf.  beabsichtigt  Methyl-  und  Aethylprotocatechusäure  darzustellen, 
erhielt  aber  bisher  fast  iedesmal  statt  der  erwarteten  Säure  ein  Oel  von 
angenehmem,  an  Guajacol  erinnerndem  Geruch,  das  aus  Methylprotocatechu- 
nure  unter  Austritt  von  GOs  zu  entstehen  scheint. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  152,  109.) 


Ueber  die  Produote  der  Oxydation  der  ToluolsulfoBaure  durch 
•ohmalBendea  Kali«  Von  L.  Barth.  —  Beim  Schmelzen  von  toluolsulfo- 
saurem  Kalium  mit  überschüssigem  Kaliumhydrat  zeigen  sich  in  der  Schmelze 
nach  einiger  Zeit  vereinzelte  dunklere  Pnncte,  die  sich  rasch  vermehren. 
Wird  dann  das  Schmelzen  unterbrochen,  die  mit  Schwefelsäure  Übersättigte 
Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  letzterer  verdunstet,  so  bleibt  ein  theils 
Öliges  krystallinisches  Gemisch  von  Paraoxybenzoesäure,  Salicylsäure  und 
einigen  phenolartigen  Kör])em.  Von  letzteren  werden  die  beiden  Säuren 
durch  Auflösen  in  Ammoniakcarbonat  getrennt;  von  einander  lassen  die 
Säuren  sich  theils  durch  Krystallisation  trennen,  wodurch  ein  Theil  der  in 
dem  Gemisch  weitaus  überwiegenden  Paraoxybenzoesäure  rein  erhalten  wird ; 
theils  durch  Behandlung  mit  Kalkmilch,  die  bekanntlich  die  Salicylsäure  in 
schwerlösliches  calciumsalicylsaures  Galcium  überführt,  mit  der  Paraoxy- 
benzolSsäure  aber  kein  schwerlösliches  Salz  bildet.  —  Das  von  Ammoniak- 
carbonat nicht  gelöste  Oel  ist  nach  der  Analyse  ein  Gemisch  von  Phenol 
und  Kresol.  Verf.  vermuthet  darin  zwei  isomere  Kresole ,  welche  aus  2 
isomeren  Toluolsulfos&uren  entstanden  seien;  Verf.  wird  zunächst  versuchen, 
die  letzteren  darzustellen.  —  Es  gelang  nicht,  aus  dem  toluolsulfosauren 
Kalium  vornehmlich  Kresol  oder  die  beiden  Säuren  zu  erhalten;  bei  gelindem 
Erhitzen  wird  das  Salz  nicht  zersetzt,  sobald  Reaction  eintritt,  zeigen  sich 
auch  die  beiden  Säuren,  während  auch  durch  sehr  langes  Schmelzen  die 
phenolartigen  Körper  nicht  verschwinden.  Das  neben  Kresol  gebildete 
Phenol  verdankt  seinen  Ursprung  vielleicht  einem  Benzolgehalt  des  ange- 
wandten Toluols.  (Ann.  Gh.  Pharm.  1S2,  91.) 


Hotfai  über  das  achwefeUuiiire  A marin  Von  Paul  Groth.  — 
Laurent  (Ann.  Gh.  Pharm.  52,359)  vermuthet,  das  durch  directe  Vereinig- 
ung von  Amarin  mit  Schwefelsäure  entstehende  Salz  sei  ein  saures.  Ven. 
findet,  dass  dasselbe  ein  neutrales  Salz  von  der  Zusammensetzung  2(Gsi  HigNs)« 
SO44-  7H>0  ist  Es  vertiert  bei  100—110''  sein  Krystallwasser,  erleidet  bei 
weiterem  Erliitzen  auf  150°  keinen  merklichen  Gewichtsverlust  mehr,  wird 
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aber  dadurch  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  ganz  nnlc^slich.  Salpeter- 
säure löst  diese  unlösliche  Modification,  und  aus  dieser  Lösung  ist  noch  der 
gesammte  Schwefel  als  Baryumsulfat  fallbar.  Das  Salz  bildet  monokline 
Combinationen  eines  Prismas  mit  Klinodoma  und  verschiedenen  geraden 
Endflächen.  (Die  genauere  krystallographische  Beschreibung  in  der  Origi- 
nalabhandlnng.)  *   (Ann.  Oh.  Pharm.  U2,  122.) 


Ueber  gaBformiges  und  flüssiges  Phosgezi.  Von  A.  Emroerling 
und  B.  Lengyel.  —  Chloroform  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalium- 
bichromat  und  concentrirter  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung: 

2CHCI3  +  30  «  2COCI2  +  CI4  -h  H2O. 

Daneben  entsteht  etwas  Kohlensäure,  bei  gewissen  HischungsyerhältDissefi. 
die  eine  höhere  Zersetzungsteinperatur  erfordern,  auch  freier  Snuerstoff. 
50  Tb.  Kaliumbichromat ,  400  Th.  Schwefelsäure  und  20  Th.  Chlorofonn 
entwickeln  bei  Wasser bad wärme  ein  sauerstofiffreies  Gas  in  nicht  zu  lang- 
samem Strom.  Dasselbe  ist  von  Chlor  durch  Ueberleiten  über  gr(*bc  Stück- 
chen von  metallischem  Antimon  zu  befreien,  enthält  dann  neben  etwas 
Chloroformdampf  noch  9,4  Volumprocent  Kohlensäure.  Mit  dem  aus  20  6rm. 
Chloroform  entwickelten  Phosgen  erhielten  Verf.  12,7  Grm.  Phosgenätiier, 
während  die  Theorie  1S,1  Grm.  verlangt. 

Phosgen  lässt  sich  leicht  bei  niedriger  Temperatur  zur  Flüssigkeit  ver- 
dichten. Verf.  bedienen  sich  zur  Darstellung  des  Phosgengases  der  Methode 
von  Wilm  und  Wisch  in  (dieseZeStschr.N.F.  4, 5),  finden  aber  statt  der 
drei  Ballons  von  je  10  Liter  Inhalt  drei  Stöpselflaschen  von  ie  3—4  Liter 
Inhalt  hinreichend;  zur  bessern  Kegniirung  lässt  man  das  Kohlenoxyd  aus 
einem  Gasometer  austreten,  und  zur  vollkommenen  Entfernung  der  nicht 
verdiehtbaren  Gase  nicht  das  Kohlenoxyd ,  sondern  das  Chlor  vorwalten ; 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  passirt  das  Gas  eine  weite  und 
ziemlich  lange,  stumpfwinklig  gebogene,  mit  Antimonstückchen  gefüllte  Röhre, 
ehe  es  in  die  in  einer  Kältemischung  stehende  U-Röhre  gelangt  Im  Laufe 
eines  sonnigen  Tages  erhielten  Verf.  unter  Anwendung  von  80  Litern  Kob- 
lenoxyd  110  Grm.  flüssiges  Phosgen;  bei  bewölktem  Himmel  aus  60 Litern 
Kohlenoxyd  50  Grm.  Das  aus  Eohlenoxyd  und  Chlor  bereitete  Phosgen 
ist  völlig  rein,  das  aus  Chloroform  dargestellte  enthält  selbst  nach  mehr- 
maligem  Fractioniren  noch  etwas  Chloroform. 

Flüssiges  Phosgen  ist  eine  wasserhelle,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  im  Wasser  zu  Boden  sinkt  und  sich  allmälig  unter  Kohlensäure- 
entwicklung  zersetzt.  Es  siedet  unter  756,4  Mm.  DrucK  constant  bei  +  S,2^ 
(corr.);  das  spec.  Gew.  ist  bei  0°  »  1,432,  bei  18,6°  ^  1,392,  bezogen  auf 
Wasser  von  4°.  Die  Dampfdichte  ergab  sich  bei  einer  bei  56°  ausgeführten 
Bestimmung  «»  3,505;  theoret.  Dichte  »-  3,420. 

Aus  Bromoform  erhält  man  durch  ELaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
ßronücolilenoxyd  neben  sehr  viel  Kohlensäure,  welche  die  Verdichtung  be- 
deutend erschwert  (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.;  101.) 


Xünwirkting  der  Haloide  auf  Hetallderivate  einiger  KohlenBtoff- 
verbindungen«  Von  N.  Bunge  aus  Kiew.  —  Löst  man  Succinimid  in 
wasserfreiem  Aceton  und  lässt  die  Lösung  in  einem  Kolben  langsam  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  scheidet  das  Succinimid  sich  in 
schönen  rhombischen  Krystallen  (über  die  Krystallform  s.  d.  Original)  ab. 
—  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Jod  in  alkohol-  und  wasserfreiem  Aether 
oder,  viel  besser,  in  trocknem  Aceton  Silbersnccinimid  bis  zur  Entfärbung 
ein^  so  bildet  sich  Jodsilber  und  das  Filtrat  setzt  beim  Verdunsten  bei 
gewöhnUcher  Temperatur  qnadratisch-hemimorphe  Kry stalle  (über  die  Kry- 
stallform 8.  d.  Original)  von  JodsticcinimidQiiYLAOi,W^Z  9^\  ist  das  Lösungs- 
mittel Aceton,  so  scheidet  sich  anfangs  Jodsilber  aus.  —  Jodsuccinimid 
färbt  sich  schon  bei  100°  gelb,  verwandelt  sich  bei  135°  in  eine  braune 
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Flüssigkeit,  indem  Jod  soblimirt,  löst  sich  sehr  leicht  in  Aceton  and  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Aether-  und  Acetonlösonffen 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  ziemlich  beständig,  zersetzen  sich  aber 
beim  Erwärmen,  die  wässerige  and  alkoholische  Lösung  scheidet  schon  bei 
^gewöhnlicher  Temperatar  Jod  ans.  Schwefelwasserstoff  führt  Jodsuccin- 
imid  in  w&sseriger  Lösung  in  Succinimid  und  Jodwasserstoff  Über.  Silber- 
ozyd  bildet  beim  Kochen  mit  der  Lösang  Saccinimidsilber  und  Jodsilber 
(gewiss  auch  jodsaures  Silber).  Bei  Einwirkung  Yon  salpetrigsaurem  Silber 
Aof  in  Aceton  gelöstes  Jodsuccinimid  erhielt  Yerf.  Succinimid. 

Oyansilber  und  Jodsuccinimid  wirken  auf  einander  nicht  ein.  Jodcyan 
in  äüierisoher  Lösung  bildet  mit  Succinimidsilber  Oyansilber  und  Jodsuc- 
cinimid. —  Jod,  in  Aether  gelöst,  wirkt  auf  Natrinmform-  und  -aeetanflid 
nicht  ein.  Natriamformanilid  entsteht  durch  Einwirkanj;  von  concentrirter 
Katronhia^e  auf  Formanilid,  Natriumacetanilid  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium aui  eine  heisse  Lösung  von  Acetanilid  in  Xylol.  Silberderivate  von 
Form-  und  Acetanilid  konnte  Verf.  nicht  erhalten. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  benzoesaures  Silber  entstehen  BenzoS^ 
säare,  Brombenzo^säure  und  ein  harziger  Körper  (siehe:  Httbner  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  517).  —  Bromdampf  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Silberoxalat  nach  der  Gleichung:  C204Ag2  +  Bra  «  2AgBr  +  2GO2. 
Bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Silbersuccinat  entsteht  nach  K  e  k  u  1 6 
(Ann-Ch.  Pharm.  117, 120)  hauptsächlich  Bemsteinsäure,  daneben  enthält  das 
Product  kleine  Mengen  von  Bromverbindungen  und  riecht  nach  Buttersäure ; 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Silbersuccinat  bei  Wasserbadwärme  scheint 
Bernsteinsäureanhydrid  zu  entstehen.    Jod  wirkt  analog  dem  Brom. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.,  tl7.) 


Ueber  das  Sangninarin.  Von  H.  Naschold.  —  Das  von  Probst 
in  Chelidonium  majus  und  Glaucium  luteum  gefundene  Alkaloid,  das  er  als 
C%elcrvthrin  aufführt,  welches  P  o  1  e  x  aber  Pyrrhopin  nennt,  soll  nach  Schiel 
und  Wague  identisch  sein  mit  dem  von  Dona  aus  der  Wurzel  von  San^ 
guinaria  canadensis  dargestellten  Sangninarin.  Die  für  dieses  Alkaloid 
gebiauchten  verschiedenen  Formeln  zeigen,  dass  es  noch  nicht  genügend 
stndirt  ist    Verf.  sucht  diese  Lücke  auszufiillen. 

Er  erschöpfte  fein  zerstossene  Wurzel  von  Sanguin.  canad.  durch 
8 — 10  malige  je  zweistündige  Behandlung  mit  Alkohol  von  98—99°  Tr., 
destillirte  dann ,  nachdem  das  halbe  Volum  an  Wasser  zugesetzt  war,  den 
Alkohol  ab  und  liess  den  wässerigen  Auszug  stehen  oder  goss  ihn  in  noch 
grössere  Mengen  Wasser.  Dadurch  wurde  die  Lösung  von  Harz  befreit, 
von  dem  abfiltrirt  wurde.  Durch  Ammoniak  wurde  aus  dem  Filtrat  San- 
guinarin  gefällt.  Diese  erste  FäDung  betrug  2—2,4  Proc.  von  dem  Ge- 
wichte der  Wurzel.  Nachdem  der  Niederschlag  bei  100°  getrocknet  war, 
wurde  er  mit  Aether  ausgezogen.  Diese  ätherische  Lösung  wurde  durch 
Knochenkohle  entfärbt,  dann  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  das  Sangni- 
narin als  salzsaures  Salz  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  Wasser  gelöst, 
wieder  mit  Ammoniak  gefällt  n.  s.  w.  Nach  dreimaliger  Fällung  war  das 
Savgttinarin  rein.  Es  ist  frisch  gefällt  rein  weiss,  flockig  bis  käsig,  beitOO'' 
getrocknet  erdig.  Es  ist  sehr  empfindlich  gegen  Säuredämpfe,  die  ihm  eine 
rothe  Farbe  ertheilen.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  krystallisirt  das  Alkaloid  aus.  Gefällt  und  krystallisirt  ist  es  was- 
serfrei, schmilzt  bei  160°  und  zersetzt  sich  schnell  bei  höherer  Temperatur 
ohne  ein  Sublimat  zn  geben.  Die  Analyse,  bei  der  die  Stickstoffbestimmung 
volnmetriseh  ausgeführt  wurde,  führte  zu  der  Formel:  CitHi6N04.  —  Für 
die  von  dem  Verf.  stndirten  Verbindungen  war  das  Salzsäure-Sanguinarm 
der  Ausgangspnnct.  Er  stellte  diese  Combination  dar  durch  Sättigen  einer 
ätherischen  Lteung  des  Alkaloids  mit  trocknem  Salzsäuregas.  Die  über- 
sebttssige  Salzräure  wurde  durch  Kohlensäure  ausgetrieben,  der  Nieder- 
fldüag  mber  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Aether  gewaschen.    Er 
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erschien  dann  tief  roth,  löste  sich  leicht  in  Wasser  ond  Alkohol  and  gab 
mit  Ammoniak  eine  rein  weisse  Fällang.  Die  Analyse  führte  für  die  im 
Vacuum  getrocknete  Substanz  zn  der  Formel:  C17H15NO4.HGI -^  HsO.  Das 
Krystallwasser  tritt  bei  95—100''  aas.  Platinchhriddoppelsalz  tritt  als  hell 
orangegefarbter  Miederscfalaff  aaf,  wenn  die  Lösung  der  salzsanren  Verbin- 
dung in  absolutem  Alkohol  mit  Platinchlorid  versetzt  ist.  £r  löst  sich  in 
Wasser  sparenweis  auf.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen.  Bei  100°  getrocknet  entpricht  die  Verbindung  der  Formel: 
Gi7Hi5N04.HCl.PtCl9.  Im  Vacuum  getrocknet:  2(Ci7Hi5N04.HCl.PtCk)  4- 
HaO.  Platmcyanürdoppelsalz  fiel  als  orangerothe  schleimige  Masse  nieder, 
als  die  Salzsäureverbindung  mit  Ealiumplatincvanür  gefKUt  wurde.  Der 
Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser»  Alkonol  und  Aether,  löst  sich  in  Essig- 
säore  auf.    Die  Analyse  führte  zu  der  sehr  complicirten  Formel: 

4(Ci7Ht5N04.HCy.PtCy)  +  Ci7Hi5N04.HCy. 

Wendet  man  statt  der  Lösung  des  salzsauren  Sanp^inarins  die  Lösung  der 
Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  fällt  heiss  mit  einer  heissen  Lö- 
sung von  KaUuroplatincyanür ,  so  bekommt  man  ein  Haufwerk  von  stroh- 
gelben nadeiförmigen  Krystallen,  welche  wahrscheinUch  der  einfachen  For- 
mel C17H15NO4.HCy.PtGy  entsprechen,  die  freie  Schwefelsäure  hindert  das 
Niederfallen  der  blansauren  Verbindung.  Goldchloriddoppelverbmäunr.  Aua 
der  neutralen  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  salzsauren  Sangui- 
narins  fällt  Goldchlorid  einen  braunen  flockigen  amorphen  Niederschlag, 
der  frisch  gefällt  in  Essigsäure  löslich  ist,  beim  Trocknen  im  Vacuum  aber 
so  verändert  wird,  dass  er  sich  nicht  mehr  ganz  in  Essigsäure  löst.  Verf. 
nimmt  an,  dass  die  erste  Fällung  analog  dem  Platincyanürdoppelsalze  wäre, 
dass  dieser  Niederschlag  aber  beim  Trocknen  sich  zersetzt  nach  der  Glei- 
chung: 4C17H15NO4.HCI.AUCI3  +  Ci7Ht5N04.HCl--2HCl  — HaO«3Ci7Hi5 
N04.HCl.AuC]3  +  Ci7HisN04.HClAuCI  +  CnHioClNOs.  Aus  einer  heissen 
Lösung  des  Sanguinarins  in  Schwefelsäure  fällte  Goldchlorid  einen  Nieder- 
schlag, der  aus  alkoholischer  Lösung  in  mikroskopischen  Krystallen  sich 
abschied.  QuecksilberiodiddoppelsalzoMet  einen  rothen  Niederschlag,  der 
sich  erzeugen  lässt  durch  F%ilung  des  salzsauren  Sanguinarins  durch  Ka- 
Üumqnecksilberjodid.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Salz- 
säure, löslieh  in  Salpetersäure.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel:  4C17H1& 
NO4.HJ.HgJ2  +  C17H15NO4.HJ.  Aus  schwefelsaurer  Lösung  des  Sanguinarins 
Hillt  der  Niederschlag  krystallinisch.  Reactionen  auf  Sangum(arin:  Durch 
Alkalien  wird  das  Alkaloid  weiss  gefällt,  durch  kohlensaure  Alkalien  ent^ 
steht  ein  orangegelber  Niederschlag.  Kohlensaures  Magnesium  fallt  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Siedhitze  rasch.  Bieiessig  fällt  das  Alkaloid.  Aus 
alkoholischer  Lösung  kr^rstalUsirt  das  Sanguinarin,  ein  Theil  des  letzteren 
verlangt  bei  17*^  390  Theile  Alkohol  zur  Lösung.  Aus  Aether  krystallisirt 
das  AiKaloid  sehr  langsam-  Auch  Amylalkohol,  Chloroform,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Benzin,  Petroleumäther  lösen  das  Sanguinarin,  alle  diese  Lösungen 
fluoresciren  violett.  Auch  die  Salze  des  Alkaloids  fluoresciren  in  wässeriger 
Lösung.  Die  Polarisationsebene  wird  durch  dasselbe  nicht  gedreht.  Von 
den  Farben  des  Spectrums  wird  das  Roth  von  den  Lösungen  der  Salze  des 
Sanguinarins  immer  durchgelassen ,  die  Übrigens  aber  werden  absorbirt  je 
nach  der  Concentration  der  Lösung.  Absorptionsstreifen  treten  nicht  auf. 
—  Mit  Kohlensäure  Hess  sich  das  Sanguinarin  nicht  verbinden,  ebensowenig 
mit  Schwefelwasserstoff.  Benzoesäure  vermag  das  Sanguinarin  zu  neutra- 
lisiren,  es  gelang  aber  nicht,  eine  feste  Verbindung  von  beiden  Körpern  zu 
isoliren.  —  Aus  Ammoniumsalzen  treibt  Sanguinarin  Ammoniak  aus,  bei 
Ueberschuss  von  Ammonium  salzen  bildet  mit  diesen  das  Alkaloid  Doppel- 
salze. Beim  Kochen  mit  Chlorcalclum,  salpetersaurem  Blei,  schwefelsaurem 
Kupfer  und  Chlorkupfer  wird  das  Metalloxyd  durch  das  Sanguinarin  nicht 
gefüllt,  es  bilden  sich  hier  basische  Doppelsalze.  Quecksilberchlorid,  Zinn- 
Chlorid,  Chlorzink,  Eisenchlorid,  Antimonchlorid  und  Ferridcyankalium  fällen 
aus  der  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Sanguinarin  normale  Salze. 
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Knochenkohle  und  thieriache  Haut  entzieht  der  Ltfsung  das  Sangainarin.  — 
Doreh  Glühen  oder  durch  Erwimnen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
dasAlkaloid  zerstört.  Salpetersäure  führt  es  in  eine  Nitrosäure  über.  Auch 
Chlor  scheint  das  Sanguioarin  in  eine  Säure  überzuführen.  Kaliumchromat 
und  Kafiumpemianninat  zersetzen  das  Alkaloid  in  saurer  Lösung  sofort. 
Ebenso  Bleiperoxyd  und  Natronlauge.  Hier  tritt  nicht,  wie  bei  dem  Mor- 
phin Ammoniak  auf.  Barytwasser  scheint  erst  in  zugeschmolzenen  Rohren 
bei  150^  auf  das  Sanguinarin  zu  wirken.  Beim  Kochen  mit  Zink  in  alka- 
lischer Lösung  wird  das  Sanguinarin  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
zerstört,  es  bildet  sich  ein  violett  fluorescirender  Körper.  Aehnliche  Ver- 
bindungen entstehen,  wenn  man  salzsaures  Sanguinarin  über  100°  oder  mit 
fiberschttssiger  Salzsäure  in  ein  Rohr  eingeschlossen  auf  150°  erhitzt. 

(Jonm.  pract.  Chem.  106,  385.) 


^  Ueber  eine  neae  Bildung  von  MonobromesaigBaure.  Von  Dr. 
Wilhelm  Gloeckner.  —  Eine  Auflösung  von  Monobromacetylen  in 
Alkohol  nimmt  durch  Zutritt  der  Luft  rasch  saure  Reaction  an,  indem  Mo- 
nobromessigsäure entsteht: 

GsHBr  +  0  +  HsO  —  CiHsBrOs. 

Verf.  hat  die  gebildete  Monobromessigsäure  isolirt  und  auch  dieselbe  in  Gly- 
cols&ure  übergeflihrt. 

Beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Brom  und  Wasser  geht  nur 
etwa  der  dritte  Theil  des  Aethylenbromids  in  gebromtes  Aethylenbromid 
GsHsBrs  über;  der  Rest  des  Broms  bewirkt  Oxydation,  deren  nachweisbares 
Produet  allein  Kohlensäure  ist.  ~  Beim  Erhitzen  von  gebromtem  Aethylen- 
bromid mit  absolutem  Alkohol  auf  160—180°  entsteht  neben  Aether  und 
Bromäthyl  eine  bei  etwa  27°  siedende  Flüssigkeit,  in  welcher  Veif.  eine 
Verbindung  CsHaBrO  vermuthet.  —  Baryumhydrat  wirkt  bei  150°  auf  ge- 
bromtes Aethylenbromid  wie  Kaliumhydrat —  Der  dem  zweifach-gebromten 
Aethylen  (CsHiBri)  polymere  feste  Körper  verändert  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  auf  180°  nicht  und  färbt  sich  dabei  nur  sehr  allmälig 
b'raon.  (Ann.  Gh.  Pharm.  7.  Suppl.  107.) 

Ueber  Tolnohinone.  Von  EugenBorgmann.  —  Tricklortoluchmon 
GtHsGIsOs.  Wurde  aus  Kresol  dargestellt  nach  dem  Verfahren,  welches 
Graebe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 464)  zur  Darstellung  von  GhloranU  benutzt, 
and  durch  öfteres  Umkrystallisiren  von  gleichzeitig  gebildetem  Dichlor- 
toluchinon  befreit ;  letzteres  erhielt  Verf.  noch  nicht  rem ;  höher  gechlorte 
l'oluchinooe  wurden  nicht  erhalten.  —  Trichlortoluchinon  bildet  gelbe  blät- 
terige Krystalle,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Ghloroform,  nur  spurenweise  in  kochendem  Wasser, 
snblimirt  mit  Wasserdämpfen,  zersetzt  sich,  ehe  es  schmilzt,  und  giebt  beim 
Ueber£[iessen  mit  Natronlauge  eine  rothbraune  Lösung,  aus  welcher  sich 
nach  einiger  Zeit  rothe  Krystalle  ausscheiden. 

Triciäoriolukydrochtnon  OrHsGl302  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man 
Trichlortoluchinon  einige  Zeit  mit  gesättigter  wässeriger  schwefliger  Säure 
auf  100°  erhitzt  und  die  gebildeten  Krystalle  aus  grösseren  Mengen  kochen- 
den Wassers  oder  verdünntem  Alkohol  umkrystalllsirt ,  indem  man  etwas 
schweflige  Säure  zufügt.  Bildet  färb-  und  geruchlose  Krystal Inadeln ,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser,  schmilzt  bei  212°,  sublimirt 
onzersetzt,  löst  sieb  in  Ammoniak  oder  Natronlauge  mit  rother  Farbe,  und 
giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleisalzen  einen  in  Essigsäure  löslichen 
Niederschlag.  Feucht  färbt  es  sich  an  der  Luft  grUn,  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Trichlortohichinou  über;  letzteres  fällt  z.  B.  aus  den  Mutter- 
laugen durch  ranchende  Salpetersäure. 

BiaeetyUrichlortoUüiydrochinan  G7H9Gl30ä(GsH30)s  entsteht,  wenn  Tri- 
ohlortoinhydrochinon  mit  überschüssigem  Ghloracetyl  längere  Zeit  auf  100° 


122 

erhitzt  wird.  Die  gebildeten  Krystalle  find  mit  Wasser  nnd  verdttnnter 
Natronlauge  za  waschen  nnd  dorch  Sublimation  zu  reinigen.  SdimUzt  bei 
114^  sublimirt  in  säulenförmigen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser»  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Natronlauge  selbst  beim  Erwärmen  ntebt 
angegriffen,  von  kochender  rauchender  Salpetersäure  langsam  in  Tiichlor- 
toiucmnon  verwandelt. 

Biäthyltrichlarioluhydrochinon  GTHaClaOafCsHs)«  entsteht  durch  vier- 
stündiges Erhitzen  von  Trichlortoluhydrochinon  (1  Mol.)  mit  Kalluidhydrat 
(2 Mol.),  Jodäthyl  (etwas  mehr  als  2 Mol.)  und  etwasAIkoholauf  140— ISO'': 
die  gebildeten  Krystalle  sind  mit  concentrirter  Natronlauge  auf  dem  Was- 
serbad  zu  digeriren»  mit  Wasser  zu  waschen,  und  durch  Sublimation  za 
reinigen.  Schmilzt  bei  107^,  sublimirt  in  feinen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Monochlortoluhydrochinanbisulfosaures  Kalium  C7H5C102iS0sK)s.  Tri- 
chlortoluchinon  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Kaliumbisulfit.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Sulfosalz  als 
körniger  Niederschlag'  ab,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
in  weisse  glänzende  Krystallblättchen  übergeht.  Löst  sich  nicht  in  Alkohol, 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser;  wird  durch  Ohlor- 
baryum  nicht  gefallt;  Bleizucker  giebt  einen  weissen,  Bleiessig  einen  gelb- 
lichen Niederschlag,  beide  in  Essigsäure  löslich;  mit  Natronlauge  Übergössen 
bildet  das  Salz  eine  gelbe  Lösung. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  152,  248;  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  118.) 


Ueber  die  I>erlTrate  des  Propans.  Von  G.  Schorlemmer.  —  Be- 
handelt man  den  über  80°  siedenden  Antheil  der  Ghlorsubstitutionsproducte 
des  Propans  (Schorlemmer,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 408)  im  directen  Son- 
nenlicht weiter  mitGhlor,  so  entsteht  eine  zwischen  120  und  200°  siedende 
Flüssigkeit,  deren  zwischen  150  und  160°  siedender  Antheil  Trichlorhydrin 
enthält.  Verf.  hat  aus  dem  so  erhaltenen  Trichlorhydrin  den  sogenannten 
Zweifach-Chlorwasserstoff-Glycidäther  GaHiGls,  aus  letzterem  aber  die  cha- 
racteristische,  zwischen  215  und  220°  siedende  Verbindung  G3H4GlsBr2  dar- 
gestellt. —  Bei  weiterer  mehrtägiger  Einwirkung  von  Ghlor  im  Sonnenlicht 
auf  die  Flüssigkeit ,  aus  dem  das  Trichlorhydrin  abgeschieden  war ,  erhielt 
Verf.  noch  Tetrachlorpropan  G3H4GI4  und  nexachlorpropan  GsHsGls ;  letz- 
teres bildet  sich  nur  schwierig,  im  stärksten  Sonnenlicht  und  unter  Jodzu- 
satz, wird  weiterhin  auch  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure  und 
Kaliumehlorat  nicht  mehr  merklich  verändert.  Tetrachlorpropan  ist  fest, 
krystallisirt  aus  heissgesättigter  alkoholischer  Lösung  in  klemen  Nadeln, 
von  welchen  meist  4  oder  8  zu  einem  regelmässigen  Sternchen  vereinigt 
sind;  schmilzt  bei  177  -178°,  erstarrt  wieder  völlig  bei  175—176^;  verflüch- 
tigt sich  au  der  Luft  ziemlicb  schnell  und  sublimirt  beim  Erwärmen  ausser- 
ordentlich rasch;  siedet  bei  200 — 205°  und  riecht  stark  nach  Gampher.  Hexa- 
chlorpropan  ist  eine  schwere,  farblose,  campherartig  riechende,  gegen  250° 
unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  —  Es  scheint,  dass  im  Propan  nicht  mehr 
als  6  At.  Wasserstoff  direct  durch  Ghlor  ersetzbar  sind.  Felo  uze  und 
Gahours  konnten  auch  im  Hexan  aus  Steinöl  nur  6  At.  Wasserstoff  durch 
Ghlor  ersetzen:  Verf.  bestätigt  diese  Erfahrung,  indem  er  beim  Einleiten 
von  Ghlor  in  Hexan ,  bis  dasselbe  selbst  im  directen  Sonnenlicht  durchaus 
nicht  mehr  wirkte ,  die  Verbindung  GoHsGle  erhielt.  —  Bemerkenswerth  ist, 
dass  das  dritte,  direct  erhaltene  Substitutionsproduct  des  Propans  Trichlor- 
hydrin, also  GH2CI-GHGI-GH2GI  ist,  während  Aethan  GHs— CGI3  liefert. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  152,  159.) 


Qualitative  Wirkung  der  Kncoheukohle  auf  BalagemiBche.  Von 
Dr.  D.  Gunze  und  Dr.  H.  Reichard t.  —  Die  Verf.  stellten  sich  das 
Ziel,  die  verändernde  Wirkung  der  Knochenkohle  auf  Zuckersäfte  zu  unter- 
suchen.   Den  Zucker  selbst  Hessen  sie  zunächst  fem  und  unterwarfen  ihren 
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Stadien,  nm  einfache  Verhältnisse  zu  haben,  einzelne  Salze  oder  Gemische 
▼on  swei  Salzen.  Die  meisten  in  den  Zuckersäften  vorkommenden  Salze 
haben  organische  Säuren,  Salze  von  organischen  Säuren  wurden  dcBhalb 
besonders  berücksichtigt.  Neben  diesen  aber  kommen  in  den  Zucker- 
saften auch  unorganische  Salze,  namentlich  Chlormetalle  vor.  -Die  Kohle 
konnte  nun  entweder  die  Körper  absorbiren  in  den  Verbindungen,  in  denen 
fiie  von  Anfang  an  vorhanden  waren,  oder  aber  es  konnten  Umsetzungen 
stattfinden  und  hier  dann  solche  Salze  entstehen,  die  sehr  leicht  oder  sehr 
schwer  von  Kohle  aufgenommen  werden.  Die  Verf.  untersuchten  deshalb 
zuDÜchst  die  Absorptionsfähigkeit  einzelner  Salze,  nachher  aber  unterwarfen 
sie  der  Wirkung  der  Kohle  Gemische  von  solchen  Salzen,  aus  denen  sich 
leicht  absorbirbare  Salze  bilden  konnten.  Die  Versuche  wurden  in  der 
Weise  angestellt,  dass  Lösungen  der  Salze  von  bekanntem  Gehalte  2—3 
Tage  mit  guter  gebrauchter  Knochenkohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
digerirt  wurden.  Auf  1  Cc.  der  Lösungen  wurde  immer  t  Grm.  Kohle  ver- 
wandt. Nach  der  Absorption  wurde  die  in  der  Flüssigkeit  gebliebene  Salz- 
menge  bestimmt.  Dabei  wurde  eine  Correction  angebracht  flir  die  durch 
Wasser  aus  der  Knochenkohle  auszuziehenden  und  einmal  bestimmten  Köiper. 

Odcrcalcium.  100  Th.  der  Lösung  enthielten  0^911  Th.  Chlor  calcium, 
nach  der  Absorption  0,6753  Th.,  absorbirt  waren  25,9  Proc.  der  ursprüng- 
lichen Sabsmenge. 

CfdomeUrium.  Gehalt  der  Lösung  vor  der  Absolption:  0,905  Proc, 
nach  der  Absorption  0,764,  absorbirt  waren  0,141  Grm.,  also  t5,5Proc.  der 
ursprünglichen  Menge. 

Bemstemsaurer  Kalk,  Aus  einer  0,73  Proc.  enthaltenden  Lösung  wurden 
absorbirt  79,1  Proc.  des  Salzes. 

Bemsteinsaures  Natron.  Aus  einer  t,042  Proc.  enthaltenden  Lösung 
wurden  absorbirt  31,5  Proc.  des  Salzes.  Aus  einem  Gemisch  von  bernstein- 
saurem  Natron  und  Chlorcaldum  nahm  die  Kohle  fast  nur  Bernsteinsäure 
und  Kalk  auf,  Chlor  und  Natrium  blieben  fast  ganz  in  Lösung.  Citronen- 
saurer  Kalk  wurde  durch  Kohle  aus  einer  Lösung  vollständig  herausge- 
nommen. Aus  einer  Lösung  von  citronensaurem  Natron ,  die  in  100  Th. 
2,122  Th.  Salz  enthielt,  nahm  Kohle  34,9  Proc.  des  Salzes  heraus.  Beim 
Vermischen  von  citronensaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  entstand  kein  Nie- 
derschlag, citronensaurer  Kalk  hatte  sich  also  nicht  gebildet,  Kohle  aber 
entzog  diesem  Gemische  97,8  Proc.  der  Citronensäure  in  Form  des  Kalk- 
salzes, hier  also  hatte  offenbar  die  Kohle  zur  Bildung  eines  leicht  absor- 
birbaren  Salzes  Veranlassung  gegeben.  —  Metapectinsaurer  Kalky  dargestellt 
durch  Kochen  von  ausp^elaugten  Diffusionsscnnitzeln  mit  Aetzkalk,  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  die  Lösung  und  Eindampfen  des  Filtrates,  wurde 
in  Wasser  gelöst,  so  dass  100  Th.  der  Lösung  0,296  CaO  enthielten.  30,4 
Proc.  des  Kalksalzes  wurden  durch  Kohle  absorbirt.  Eine  Lösung  von 
meiapectmsaurem  Natron,  aus  dem  vorhergehenden  Salze  durch  oxalsaures 
Natron  dargestellt,  verlor  von  0,306  Th.  NaO  in  100  Th.  durch  die  Kohle 
15,3  Proc.  Aus  einem  Gemisch  von  metapectinsaurem  Natron  und  Chlor- 
calcium  wurde  wieder  fast  aller  Kalk  als  metapectinsaures  Salz  absorbirt,  ' 
Chlomatrinm  blieb  in  Lösung.  —  Eine  Lösung  von  Chlorbaryum  verlor 
durch  die  Kohle  fast  ganz  den  Baryumgehalt,  Calcium  war  dafür  in  Lösung 
gegangen.  Barynmsalze  also  schienen  noch  leichter  als  Calciumsalze  von 
det  Kohle  aufgenommen  zu  werden.  Das  Verhalten  eines  Gemisches  von 
Ödorharyum  und  bernsteinsaurem  Kalk  bewies  das  noc^li  besser.  Bernstein- 
saurer  KiXk  war  im  Ueberschuss  angewandt.  Sämmtliches  Barynm  wurde 
der  Lösung  als  bemsteinsaures  Salz  entzogen,  der  Ueberschuss  von  bern- 
st^nsaurem  Kalk  wurde  auch  fast  ganz  absorbirt,  Chlorcalcium  war  zum 
grössten  Theil  in  Lösung  geblieben.  —  Magnesiumsalze  werden  auch  bei 
Gegenwart  von  organischen  Verbindungen  nicht  stark  absorbirt  Würde 
man  Magnesiasalze  als  Scheidemittel  in  der  Zackerfabrikation  Anwenden,  so 
bliebe  sehr  viel  von  den  Salzen  im  Safte  nach  der  Filtration  durch  Kno- 
chenkohle. 
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Aas  den  Untersacbungen  folgt  die  Thatsaohe,  dass  organMche  Kalk- 
und  noch  besser  Barytsalze  sehr  leicht  von  Knochenkohle  aufgenommen 
werden  und  dass  solche  Salze  sich  unter  dem  Einfluss  der  Knochenkohle 
bilden.  Aus  diesen  Resultaten  erkennt  man  auch  die  Wichtigkeit  des  Kalks 
als  Scheidemittel  in  Zuckerfabriken.  Koch  wirksamer  wtirde  Baryt  sein, 
leider  ist  dabei  ^e  Giftigkeit  der  Baryumverbindungen  ein  unüberwindliche« 
Hinderniss.  (Zeitschr.  d.  Vereins  für  RUbenzucker-Ind.  im 

Zollverein.  1869,  772.) 


Ueber  die  Verbindungen  von  phosphorsanrem  Kalk  mit  eohwaf- 
liger  Säure.  Von  Dr.  B.  W.  Gerland.  —  Phosphorsaurer  Kalk ,  gleich- 
gültig in  welchem  Zustande,  löst  sich  leicht  in  wässeriger  schwefliger  SSure 
und  man  kann  sehr  concentrirte  derartige  Lösungen  darstellen.  Bei  An- 
wendung von  frisch  gefälltem  phosphorsauren  Kalk  erhielt  der  Verf.  eine 
Lösung  von  1,3  spec.  Gewicht,  bei  Anwendung  von  Knochenasche  eine  von 
1,1 70S  spec.  Gewicht.  Die  ungelöst  gebliebene  Knochenasche  hatte  dabei 
ihre  ganze  Magnesia  abgegeben.  Neutrales  Eisenchlorid  fallt  aus  diesen 
Lösungen  die  ganze  Phospnorsäurd  als  strohgelbes  phosphorsaures^  Eisen- 
oxyd. Essigsaures  Kupfer,  in  kleinen  Mengen  zugesetzt,  färbt  sie  intensiv 
grün,  auf  weiteren  Zusatz  entsteht  ein  dicker  gelber,  an  der  Lufr  rasch  grün 
werdender  Niederschlag.  Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  dicken,  weissen 
Niederschlag.  Diese  Niederschläge  enthalten  ausser  den  Metalloxyden  Kalk, 
Phosphorsäure  und  schweflige  Säure.  Chlorbaryum  fallt  die  Lösung  sofort, 
Chlormagnesium  nach  einiger  Zeit.  Die  Lösungen  besitzen  den  Geruch  und 
Geschmack  nach  schwefliger  Säure,  aber  in  weit  geringerem  Grade  als  wäs- 
serige Lösungen  der  Säure  von  demselben  Gehalt.  Beim  Erhitzen  derselben 
entweicht  schweflige  Säure  und  es  entsteht  ein  schwerer,  weisser,  aus  mi- 
kroskopischen hexagonalen  Krystallen  bestehender  Niederschlag,  der  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung 
3  CaO,  POs,  SO2, 2H0 ')  hat.  Diese  Verbindung  ist  sehr  beständig.  Bei  130^ 
im  Luftbade  3  Stunden  erhitzt,  verlor  sie  nur  0,64  Proc.  Wasser,  aber  der 
Gehalt  an  schwefliger  Säure  blieb  unverändert.  Das  Wasser  ist  chemisch 
gebunden,  es  iässt  sich  nur  bei  hoher  Temperatur  austreiben  und  dann  ent- 
weichen zugleich  Dämpfe  von  Schwefel,  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
säure und  der  Rückstand  enthält  neben  Kalk  und  Phosphorsäure  schwefel- 
sauren Kalk  und  Schwefelcalcinm.  Kaltes  Wasser  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  Verbindung,  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  theilweise  zer- 
setzt Starke  Mineralsäuren  lösen  sie  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure.  Essigsäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  und  löst  sie  erst  nach 
lange  fortgesetztem  Kochen,  leichter  wenn  die  Luft  Zutritt  hat.  Oxalsäure 
zersetzt  sie  etwas  rascher.  Chlor  wird  davon  sehr  begierig  absorbirt ;  Jod- 
lösung wirkt  nach  der  Gleichung 

3CaO,P05,S02,2HO  +  J  «  CaO,2HOP05  +  CaOSOs  +  CaJ 

ein.  Die  Farbe  des  Jods  verschwindet,  so  lange  noch  Substanz  ungelöst 
ist.  Wird  die  Verbindung  in  eine  Atmosphäre  gebracht,  die  Ammoniak 
enthält,  so  absorbirt  sie  letzteres.  Die  neue  Verbindung  besitzt  bemerkens- 
werthe  antiseptische  und  desinficirende  Eigenschaften.  --  Eine  Verbindung 
von  phosphorsanrem  Kalk  mit  mehr  als  1  Aeq.  schwefliger  Säure  hat  der 
Verf.  nicht  darstellen  können.  Wenn  man  schweflige  Säure  durch  Wasser 
leitet,  welches  einen  Ueberschuss  von  phosphorsaurem  Kalk  suspendirt  ent- 
hält, so  bleibt  der  Ueberschuss  unverändert.  Die  Lösung  in  schwefliger 
Säure  liefert  unter  der  Luftpumpe  gut  ausgebildete,  wahrscheinlich  dem 
hexagonalen  System  angehörende  Krystalle,  deren  Analyse  keine  überein- 
stimmende Resultate  gab.  Alkohol  fällt  die  Lösung  in  schwefliger  Säure. 
Die  Analyse  des  Niederschlags  ergab  24,8  Proc.  Wasser  und  nicht  mehr 
schweflige  Säure  im  Verhältniss  zum  Kalk  als  das  oben  beschriebene  Pulver. 


i)  Alte  Atomgewichte. 
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IHe  Lösung  wird  anch  gefällt  durch  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases, 
wie  Wasserstoff.  Die  Analyse  der  so  erhaltenen  Niederschläge  lieferte 
Zahlen»  ans  denen  sich  keine  einfache  Formel  berechnen  lässt.  Unter  ver- 
mindertem Druck  siedet  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  und  die  Fäl- 
lung findet  eher  statt,  aber  der  Kiederschlag  enthält  dann  weniger  schwef- 
lige Säure  und  mehr  Wasser,  als  der  obigen  Formel  entspdcht. 

(Gelesen  vor  der  Manchester  Literary  &  Philos.  Soc. 
Nov.  16,  1869,  Chem.  News  20,  268.) 


lieber  'das  Verhalten  der  Borsäure  zur  Kieselsaure  nnd  Phos^ 
phorsaure.  Von  A.  Vogel.  —  S6tzt  man  eine  Wasserglaslösung  (durch 
Auflösen  von  fein  vertheilter  Kieselsäure  aus  Kieselfluorgas  in  concentrirter 
KalQauge  bereitet)  zu  einer  Lösung  von  Borsäure  in  überschüssiger  con- 
centrirter KaUlauffe,  so  entsteht  sogleich  ein  gelatinöser  weisser,  undarch- 
sicfatiger  Niederschlag  von  solcher  Consistenz,  dass  man  das  Glas  umkehren 
kann,  ohne  dass  ein  Tropfen  ausfliesst  Sind  die  beiden  Lösungen  ver- 
dünnt, so  entsteht  anfangs  nur  eine  Trübung,  die  aber  beim  Erwärmen 
sofort  in  die  dicke  gelatinöse  Masse  übergeht.  Der  durch  lange  fortge- 
setztes Waschen  mit  heissem  Wasser  gereinigte  Niederschlag  war  reine 
Kieselsäure,  ohne  irgend  eine  Beimischung  von  Borsäure.  Diese  Fällung 
von  Kieselsäure  ist  sehr  auffallend,  da  beide  Lösungen  stark  alkalisch  sind. 
—  Uebergiesst  man  in  einer  Platinschale  krystallisirte  Borsäure  mit  con- 
centrirter chemisch  reiner  Phosphorsäure  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  wird 
die  Lösung  zuerst  milchig  und  trocknet  dann  zu  einer  weissen  erdartigen 
Masse  ein,  welche  weder  vor  dem  Löthrohre  noch  im  Platintiegel  vor  dem 
Gebläse  schmUzt  und  selbst  bei  dieser  hohen  Temperatur  das  erdige  An- 
sehen beibehält.  Nur  bei  bedeutendem  Ueberschuss  von  Phosphors&ure 
Überzieht  diese  die  Verbindung  emailleartig.  Diese  Verbindung  wird  selbst 
von  kochendem  Wasser  nicht  zersetzt  und  man  kann  daher  mit  siedendem 
Wasser  die  überschüssige  Phosphorsäure  entfernen.  Auch  concentrirte 
Säoren  sind  ohne  Wirkung  darauf,  kaustische  Alkalien  lösen  sie  bei  Sied- 
hitze klar  auf.  Die  Analyse  ergab,  dass  die  Verbindung  aus  gleichen  Aeq. 
Borsäure  und  Phosphorsäure  besteht.  Erhitzt  man  die  gepulverte  Substanz 
mit  Natrium,  so  erhält  man  Phosphomatrium  und  eine  schwarze  schlackige 
Masse,  die  vielleicht  Borphosphor  ist  (N.  Rep.  f.  Pharm.  18,  611.) 


SSrkssinung  von  blauen  Farbstoffen  auf  Qamen  und  Oeweben. 
Von  W.  Stein.  —  Der  Verf.  liess  Streifen  von  weissem  Thibet  nach  Vor- 
schriften in  Vitalis'  Lehrbuch  der  Färberei  färben  und  untersuchte  die 
verschiedenen  Farben  in  der  Weise,  dass  er  in  Probirröhren  Stücke  von 
dem  Gewebe  von  einigen  Millimetern  im  Quadrat  mit  1—2  Cc.  der  betref- 
fenden Flüssigkeiten  behandelte.  Aus  dem  Verhalten  der  Farben  kam  er 
dann  zu  dem  nachstehenden  Gange  für  die  Untersuchung.  Dabei  bezeich- 
net er  eine  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  als  „Chromlösuufic",  die- 
selbe Lösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert  nennt  er  „saure  Chromlösung^, 
&ne  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  nennt  er  „Thonerde- 
lOsung^,  unter  „salzsaurem  Alkohol"  versteht  er  mit  Salzsäure  versetzten 
Alkohol  von  80  Proc. 

L  Man  erwärmt  mit  Weingeit  von  80  Proe.  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure: 

A.  Der  Stoff  wird  roth,  ebenso  die  Flüssigkeit :  Bolzblau* 

B.  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau:  Aniünblau. 
•  Sächskhblctu. 

O.  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  ungefärbt :  Kupenblau.  Cyan- 
eisenblau. 
U.  Weitere  Behandlung  der  Stoffe  unter  B  und  C. 

B.  Man  bringt  einen  Tropfen  englische  Schwefelsäure  auf  den  Sto£ 
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Die  Farbe  wird  braun:  Anilinhlau,  sie  bleibt  unverändert:  Säch- 
sischblau. 
C.  flian  erwärmt  mit  Sodalösung.    Die  Farbe  wird  gelbbraun:  Cyan- 
eisenblau.    Die  Farbe  verändert  sich  nicht:  Kupenblau, 
Bestätigende  Versuche:    I.  A  Der  Stoff  wird  durch  Kochen  mitChrom- 
lüsung  braunschwarz,  durch  Kochen  mit  Thonerdelösung  wird  die  Fltlssig- 
keit  blutroth. 

I.  B.  Durch  Kochen  mit  Weingeist,  sowie  mit  Essigsäure  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  blau.  Kupferchlorid  entfärbt  den  Stoff  beim  Kochen  nicht. 
Kocht  man  eine  Probe  mit  Thonerdelösung,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  unge- 
färbt, wenn  die  Farbe  Anilinblau  ist.  Wird  hier  die  Flüssigkeit  blau,  so 
bat  man  einen  aus  Indigcarmin  und  AnilinblaugemischtenFarbstoff  vor  sich. 

I.  C.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelammoniiim  und  beim  Betupfen  mit 
Schwefelsäure  bleibt  der  Stoff  unverändert.  Kocht  man  mit  Tbonerde- 
Oswng,  so  bleibt  Küpen  blau  unverändert,  ist  aber  Sächsichblau  aufgesetzt, 

80  färbt  sich  die  Flüssigkeit  Salzsaurer  Alkohpl  bleibt  ungeflirbt,  wenn 
Küpenblan  allein  vorhanden  ist,  er  färbt  sich  blau  bei  Anwesenheit  von 
Sächsischblau  und  Anilinblau,  er  färbt  sich  roth  bei  Anwesenheit  von  Holz- 
blau. Anilinblau  erkennt  man  schon  durch  Kochen  mit  Alkohol,  derselbe 
wird  blau. 

II.  C.  War  man  durch  Kochen  mit  Sodalösung  auf  Cyaneisenblau  hin- 
gewiesen, so  kann  man  dieses  Resultat  noch  dadurch  bestätigen,  dass  man 
die  erhaltene  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  versetzt.  Ist  die  Probe 
des  Stoffes  farblos  geworden,  so  ist  die  Farbe  ohne  Beize  aufgetragen,  iat 
der  Fleck  aber  rostfarben  und  wird  er  beim  Uebergiessen  mit  einer  Salz- 
säuren Lösung  von  Ferrocyankalium  blau,  so  ist  Eisenbeize  angewandt 
worden.  (J.  pract.  Chem.  107,  321.) 


Beobaohtungen  und  Versuche  über  BosenoL  Von  Dr.  F.  A.  F 1  ü  c  k  i- 
ger.  —  Das  Rosenöl  war  von  Hanbury  in  London  ans  Mitcham-Rosen 
gewonnen.  Der  Verf.  hat  das  Stearopten  näher  untersucht.  Es  gelang  nicht, 
dasselbe  in  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten.  Vorsichtig  an  der  Sonne 
geschmolzen,  zeigen  die  beim  Erkalten  entstandenen  mikroskopischen  Kry- 
stalle  eine  eigentnUmliche  Form,  die  meisten  sind  abgestumpfte,  sechssei- 
tige Pyramiden,  die  aber  nicht  in  das  rhomboedrische  System  gehören.  Die 
Analyse  ergab,  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Th.  deSaussure 
und  Blau ch et,  dass  dieses  Stearopten  ein  der  Aethylenreihe  CnHsn  an- 
gehöriger  Kohlenwasserstoff  ist.  Die  Dampfdichte  Hess  sich  nicht  bestim- 
men, weil  die  Verbindung  keine  hinreichend  hohe  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung verträgt.  Sie  schmilzt  bei  32,5%  stösst  bei  150°  Dämpfe  aus,  fängt 
bei  272 '  an  zu  kochen,  kocht  bei  275"^  vollständig,  wird  braun  und  bei  300° 
schwarz.  Ghromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  üben  keine  sichtliche  Wir- 
kung darauf  aus,  doch  entwickelt  sich  ein  schwacher,  dem  AcrolSin  ähn- 
licher Geruch.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
als  Hauptproduct  Bemsteinsänre ,  daneben  in  geringer  Menge  Oxalaäure» 
Buttersäure  und  vielleicht  Valeriansäure  und  Ameisensäure.  Das  Roaenöl- 
Stearopten  steht  hiernach  den  im  Paraffin  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen 
sehr  nahe.  (Wittst.  Vierteljahresschr.  19,  64.) 

Asparaginsaure  und  Qlutaminsaure ,  Zersetzungsproduete  des 
Iiegumins  xmd  ConglutinB  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure.  Von  H. 
Ritthausen.  —  Die  bei  der  Behandlung  des  Oonglutins  mit  Schwefel- 
säure erhaltene  und  vom  Verf.  früher  als  Legaminsäure  bezeichnete  Ver- 
bindung (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 528)  erwies  sich  als  ein  Gemisch  von  Glut- 
aminsäure mit  Asparaginsaure  und  einem  dritten,  nicht  krjrstallisirenden 
Körper.  Um  die  reine  Asparaginsaure  aus  den  a.  a.  0.  beschriebenen  knol- 
ligen Krystallmassen  zu  erhalten,  wurde  die  Masse  mit  50^60 proc.  Wein- 
geist wiederiiolt  ausgekocht    Die  grösste  Menge  der  Asparaginsäare  blieb 
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dann  nngelöat  znrUck  und  konnte  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Aus 
der  keissen  weingeistigen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  auch  noch 
Kiystallknollen  ab ,  die  auf  gleiche  Weise  bebandelt,  ebenfalls  reine  Aspa- 
raginsäure  liefern.  Auch  kann  man  die' Mutterlangen  von  den  yerschiedenen 
Eiystallisationen  mit  Kupferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupfer  kochen 
und  heisa  filtriren ,  aus  aem  Filtrat  fallt  beim  Erkalten  das  Kupfersalz  der 
Asparaginsaure  in  mikroskopischen  Krystallen  aus»  die  man  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzen  kann.  Die  Asparaginsaure  krystallisirt  in  rhombi- 
schen Säuleu,  deren  Krystallform  von  vom  Rath  untersucht  wurde.  Aber 
die  aus  dem  Kupfersalz  isolirte  Säure  krystallisirte  in  Blättchen,  deren  Form 
nicht  stadirt  wurde.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C4H7NO4.  Nach 
den  Messungen  von  Landolt  ist  das  spec.  Drehungsvermö^en  der  Saure, 
wenn  sie  in  Salpetersäure  gelOst  wird  [a]D  «^  25,16°.  Diese  Bestimmung  wurde 
mit  einem  Wild'schen  Polaristrobometers  unter  Anwendung  einer  Natrium- 
flamme  ausgeführt  Pasteur  beobachtete  unter  Benutzung  der  Ueber- 
gangsfarbe  +  38,86°  —  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  in  wenig  Salpeter- 
^ure  gelöste  Asparaginsaure  in  Aepfelsäure  übergeführt  unter  Entwicklung 
von  Stickgas.  Die  erhaltene  Aepfelsäure  (analysirt  wurde  das  Bleisalz) 
drehte  die  Polarisationsebene  nach  links.  —  Das  sehr  schwer  lösliche,  aus 
heissen  Lösungen  beim  Erkalten  in  Nadeln  anschiessende  Kupfersalz  der 
Asparaginsaure  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung :  C4H5CUNO4  +  i'/sHsO^ 
es  verwittert  über  Schwefelsäure  In  Bezug  auf  das  Baryumsalz  bestätigte 
Verf.  die  Angaben  von  Dessaignes.  Auch  das  Silbersalz,  das  sich  als 
kömiger  Niederschlag  abscheidet,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  mit 
SÖbeniitrat  versetzt,  hatte  die  Zusammensetzung  C4H5AgN04.  —  Aus  allen 
diesen  Beobachtungen  folgt,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Conglutins  und 
Legumins  durch  verdünnte  Schwefelsäure  Asparaginsaure  gebildet  wird.  — 
Ans  den  Mutterlaugen,  die  bei  der  Darstellung  der  Asparaginsaure  fallen, 
lasst  sich  .Glutaminsäure  gewinnen.  Die  weingeistigen  Lösungen  gaben, 
nachdem  sie  durch  Destillation  concentrirt  waren,  beim  langsamem  Ver- 
dampfen über  Schwefelsäure,  glänzende  tetra^drische  Kry stalle  von  Glut- 
aminsäure, die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  konnten.  Die  tetra- 
edrischen  Krystalle  entsprachen  ganz  den  rhombischen  Octaedem,  die  Wer- 
ther früher  von  dieser  Säure  gemessen  hatte  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 93.  286)- 
—  Durch  die  Analyse  der  Säure  bestätigte  der  Verf.  die  früher  aufgestellte 
Formel  CsHftN04.  —  Das  Kupfersalz  erhielt  Ritthausen  jetzt  in  schön 
ausgebildeten  tiefblauen  Krystallen  von  der  Zusaimmensetzung:  CsH7CuN04 
-f-2'/tUsO.  Aus  schwach  salpetersaurer  stark  concentrirter  Lösung  scheidet 
sieh  das  Salz  in  kleinen  Priamen  mit  nur  2  Mol.  Krystallwasser  aus;  endlich 
durch  Alkohol  gefällt  hat  es  die  Zusammensetzung  C5H7CUNO4  +  3HsO.  — 
Auch  die  Glutaminsäure  dreht,  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Polarisations- 
ebene stark  nach  rechts  [alo  «=»  34,7°.  Die  aus  der  Glutaminsäure  durch 
Einwürkung  von  salpetriger  Säure  erhaltene,  der  Aepfelsäure  homologe  Säure 
dreht  die  Polarisationsebene  nicht. 

Verf.  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  das  von  Scheibler 
in  der  Rübenmelasse  beobachtete  Vorkommen  von  Asparagins&ure  und  Glut- 
aminsäure (diese  Zeitschr«  N.  F.  5,  541)  bedingt  sei  durch  eine  Zersetzung  der 
ProtäinsubBtanzen  der  Rübe.  (J.  pract.  Chem.  107,  218.) 


BeBtinünung  von  Jod  und  Brom  bei  (Gegenwart  von  Chlor.  Von 
R  R.  Tatlock.  —  Die  Lösung,  welche  die  3  Salzbilder,  am  besten  in 
Verbindung  mit  Alkalimetallen,  enthält,  wird  in  3  gleiche  Portionen  getheilt. 
In  der  ersten  werden  alle  3  Körper  zusammen  auf  gewöhnliche  Weise  mit 
aalpetersaurem  SUber  ausgefällt  und  bestimmt.  Die  zweite  Portion  wird  in 
einer  Schale  mit  reinem  Bromwasser  versetzt  und  unter  zeitweUijg^em  neuen 
Zusatz  von  Bromwasser  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  die  ent- 
weichenden Dämpfe  Stärkekleister-Papier  nicht  mehr  blau  färben,  dann  zur 
Trockne  verdonstet  und  um  den  Ueberschoss  von  Brom  auszutreiben,  wieder 
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mit  Wasser  befeuchtet  nnd  abermals'  zur  Trockne  fi^ebracfat.  Darauf  wird 
wieder  gelöst  und  Brom  und  Gblor  gemeinschaftlich  mit  Silberldsong  be- 
stimmt Aus  der  dritten  Portion  wird  in  derselben  Weise  durch  Zusatz 
Ton  Chlorwasser,  Brom  und  Jod  ausgetrieben,  die  Lösung  dann,  um  etwaige 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffs&ure  zu  entfernen,  ebenfalls  mehrmals  zur 
Trockne  verdunstet  und  Jetzt  das  Chlor  bestimmt.  Aus  den  3  Gewichten 
von  AgCl  +  AgBr  +  AgJ,  AgCl  +  AgBr  und  A^Ci  erhält  man  durch  be- 
kannte Rechnung  die  Quantitäten  der  3  Salzbilder.  Reines  chlorfreies 
Bromwasser  stellt  man  sich  am  besten  dar  durch  Destillation  von  Brom- 
kaliumlösung mit  weniger  saurem  chromsaurem  Kali  als  zur  vollständigen 
Austreibung  des  Broms  erforderlich  ist,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure. 
(Chem.  News  20,  290.    Gelesen  vor  der  Glasgow  Phil.  Soc 

Dec.  6,  1869.) 


Ueber  Bufigallusaaure.  Von  Dr.  J.  Löwe.  —  Robiquet  beob- 
achtete schon  1836.  dass  bei  der  Behandlung  von  Gallussäure  (1  Th.)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (b  Th.)  diese  neue  Säure  gebildet  werde.  Verf. 
beobachtete  zunächst,  dass  zu  der  Bildung  der  Säure  nicht,  wie  Robiquet 
angab,  eine  Temperatur  von  140°  gehöre,  schon  im  Wasserbade  geht  die 
Reaction  vor  sich.  Man  erwärmt  das  Gemisch  am  besten  in  einem  Kolben, 
der  mit  einem  Kautschuckventile  geschlossen  ist,  um  dem  Anziehen  von 
Wasser  durch  die  Schwefelsäure  vorzubeugen.  Während  man  nun  bisher 
annahm,  die  Rnfigallussäure  bilde  sich  dadurch  aus  Gallussäure,  dass  letz- 
terer Wasser  entzogen  würde,  beobachtete  der  Verf.  immer  bei  der  Reaction 
das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure,  er  untersuchte  die 
Säure  deshalb  näher.  —  Bei  100^  getrocknete  Gallussäure  und  concentrirte 
Schwefelsäure  wurden  in  dem  angegebenen  Verhältnisse  gemischt  so  lange 
erhitzt,  bis  keine  Vermehrung  des  rothen  Absatzes  von  Rufigallussäure  zn 
bemerken  war.  Nach  dem  Erkalten  goss  man  die  Säure  mit  dem  Nieder- 
schlage in  Wasser  und  erneuerte  dieses ,  bis  davon  keine  Schwefelsäure 
mehr  aufgenommen  wurde.  Dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  ist  die 
Rufigallussäure  ein  rothbraunes  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether 
und  Alkohol  in  Spuren  löslich  ist  Diese  weingeistige  Lösung  giebt  mit 
Eisenozydsalzen  eine  schwarzbraune  Färbung  ohne  Niederschlag,  durch 
essigsaures  Blei  und  salpetersaures  Kupfer  wird  die  Säure  gefällt.  Queck- 
silberchlorid ist  ohne  WirJcung.  Verdünnte  Kalilösung  nimmt  die  Säure 
auf,  es  entsteht  eine  braune  Lösung,  aus  der  die  Säure  durch  Kohlensäure 
mennigroth  gefällt  wird.  Concentrirte  Kalilösungen,  namentlich  weingei- 
stiges  Kali  führt  die  S&ure  in  ein  unlösliches  blauschwarzes  Salz  über,  das 
bei  Behandlung  mit  Säuren  ebenfalls  die  freie  Säure  liefert  —  Bei  120° 

getrocknet  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Rufigallussäure  der  Formel: 
aoHeOia.  Diese  Formel  verlangt  allerdings,  dass  aus  der  Gallussäure  bei 
der  Bildung  der  Rufigallussäure  ein  Oxydationsproduct  entsteht  Diese 
Oxydation  geht  dann  vor  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäure. 
Bestätigt  wird  diese  Ansicht  durch  die  Beobachtung,  dass  andere  wasser- 
entziehende Körper,  z.  B.  Chlorzink,  die  Gallussäure  nicht  in  Rufigallussäure 
überHihren  können.  (J.  pract.  Chem.  107,  296.) 


Phenylbraun«  Von  B  o  1 1  e  y  und  Hummel.  —  Die  Verf.  haben  nach- 
gewiesen, dass  man  aus  dem  nach  Roth  dargestellten  Braun  leicht  fiarb- 
loses  Dinitrophenol  heraus  sublimiren  kann.  Eine  genaue  Untersuchung 
des  braunen  BestandtheUs  des  Farbstoffs  behalten  sich  die  Verf.  vor. 

(Schweiz,  polyt.  Zeitsch.  1869,  140.) 
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Eine  Heberbürette. 

Voa  A.  Gawalovski. 


Da  alle  gebräachUcheD,  fOr  leicht  desoxydirbare  TitreflaBsigkeiten 
tu  beoDtzendeu  Inetfamente,  wie  die  Oay-LosBac'sche ,  GeiBsler'scbe. 
Kerting'ache,  Englische  und  Steh-BUrette  mit  Blaserohr  und  innerem 
AusfluBarobr,  den  UebelBtand  haben,  entweder  geneigt  werden  zu 
müssen,  daher  man  erst  den  Bubepunct  der  Oberfläche  abwarten  mnsB, 
oder  ein  Blasen  mit  dem  Munde  oder  einen  Druck  auf  den  Ballon 
bedOrfeA,  welches  alles  Uebong  verlangt,  BO  habe  ich  alle  diese  Mängel 
dadurch  za  beseitigen  gesucht,  dass  ich  die  Steh-Bürette  folgendermassen 
modiflcirte.     NachBteheude  Figmr  erl&utert  dies. 

A  ist  die  getheilte  unten  geBchlosaene 
Böbre.  Durch  den  Kork  d  gehen  2  ROh-  '  '* 
ren.  abc  ist  das  Steigrohr,  dessen  in  die 
RoWe  A  hineinragender  Thei!  bei  Thei- 
iung  derselben  in  BerUcksicbügung  ge- 
bracht werden  nrnss  (siehe  Mobr,  Titrir- 
meth.  S.  24).  Bei  b  macht  das  Rohr  abc 
eine  halbe  Biegung  und  bildet  somit  den 

Heber  abc,  dessen  höchster  Panct  b  und 

tiefster  Funct  c  ist. 

Bei  c    ist  das  Rohr  in   eine  dünne 
Ausflugsspitze  ausgezogen.    Das  Rohr  bat 

sn  der  Stelle  m  eine  Biegung  nach   aus- 

wirts  tun  den  Äusflnss  freier  zu  haben. 
In   der  zwdten  Bohrung  des  Korkes 

Bleckt  das  Rohr  efg,  welches  bei  e  nur 

knapp  unter  den  Kork  geht ,  bei  /  eben* 

falls   eise   halbe  Biegung   macht  und  Jinn 

bis  ff  fflhrt,  wo  es  abermals  dne  '/«Bie- 
gung macht.    Hier  reibt  sich  nun  tm  mit 

einem  Quetachhahn  /  geschlossener  Ksn- 

tschuckschlaucb  k  an,   der  mit  dem  aus 

der  Figur   ersicbtlicben  Rohre   hi  endigt. 

Anfgeh&ngt  kann    der  ganze  Apparat  bei 

b  und  /  werden  und  kann  hierzu  eine  ver- 

BtcUhare  Gabel  dienen,  wie  selbige  zur  Bun- 

seo'schen  Gaslampe  benutzt  wird. 

Ist  nun  nach  Hin  wegnähme  des  Korkes 

die  Barette  A  z.  B.  mit  Chamäleon  gefüllt 

worden,  so   setzt  man  den  Kork  wieder 

anf,    Offhet   den  Quetschhahn    nnd   bläst    * 

bei  t  so  stark  hinein,  als  nötbig  ist,  um  den  Heber  abc  tu  fDllen. 
Nun  hat  man  es  in  der  Hand,  durch  Oetfnen  des  Qnelschhahns 

den  AusfluBB  bd  c  zn  regeln,   ohne  neigen  oder  blasen  zu  mtlssen; 

femer  hat  man  den  Vortheil,  dass  der  Auaflnsa  und  die  manipnlirende 

ZtlUüu.  f.  <.b«aii*.    U.  Itirf.  9 
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i't^te  Hand  oahe  beiuiunDiier  und  dem  Augo  Bind,  wl 
zeitig  die  linke  Hand  Aae  Becherglas  handkaben  kann, 
beachten,  dasa  die  Flüssigkeit  in  der  ßUrette  ansaer 
mit  der  geringen  Fläi^e  bei  c  mit  der  Lnft  in  perUhra 
Noch  sei  bemerkt,  daea  aelbstrerstfindlich  der  Heber 
blmbt  und  aomit  die  Ablesung  anch  immer  in  der  Art  f 


Ueber  die  MeUithsänre. 

Von  Adolf  Baeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  T.  Sappl.,  1 ;  b.  diese  Zeitsebr.  N.  F.  3,  132 ; 

SyäromeUithsäure  Ci2Hi20ii,  Gegenwart  von  A 
schlennigt  bedentend  die  Einwirkung  von  Natriumamal] 
lithsänre  (wahrscheinlich  anch  auf  andere  Slnren).  Zn 
von  HydromellithBäure  Qbergiesst  Verf.  daher  meHithsaui 
in  einem  Cylinder  mit  soviel  Wasser,  dass  ea  gerade 
fügt  allmälig  4 — 5proc.  Natrium amalgam  hinzn  und  er' 
die  anfange  unter  Bildung  von  Ammoninmamalgam  stati 
Wirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bchwach  wird,  gel 
ecrbad,  bis  das  Amalgam  nicht  mehr  wirkt.  Trennt  d 
sich  in  zwei  Schichten,  so  fOgt  man  etwas  Wasser  hinzi 
die  Operation  nm  so  besser,  je  concentrirter  die  LSbui 
etwa  14  Tagen  wirkt  das  Amalgam  auch  bei  ziemlich  s 
mung  nicht  mehr  ein;  man  verdUtint,  neutralisirt  mit  Es 
mit  Bleizucker,  zerlegt  das  Bleiaalz  mit  Schwefelwaaseri 
Sänre  nochmals  mit  Bleizncker  nnd  zerlegt  das  Bleisalz 
Schwefelwasserstoff,  dampft  ein,  versetzt  die  concentrirt 
S&nre  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  schüttelt  mi 
verdunstet  die  ätherische  Lösnng. ')  —  Hydromelhthsma 
Verdunsten  ihrer  Lösung  als  Symp,  der  allmälig  zu  farbl 
liehen,  traubcnzackerfihnlicbeD  Krystallen  erstarrt,  ist 
kopisch,  jedoch  nicht  zerfiieselich,  löst  sich  sehr  leicht  \ 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt 
unt«r  Wasserverlust  znr  farblosen  FlüsBigkeit,  die  sich 
Erhitzen  nnter  EohlensAnreentwicklnng  br&nnt  nnd  scbliess 
hinterlässt,  während  sich  gelbe  Dämpfe  entwickeln,  welc 
der  trocknen  Destillation  der  Citronensäure  znletzt  Übergehe 
riechen  nnd  sich  zn  wenigen  in  Kali  löslichen  Oeltropfei 

1}  Verf.  empfiehlt  im  allgemeinen,  nicht  flfichtige,  mehrb 
ZDT  völligen  Befreiung  von  ÄBCbeobestandtheilen  nnd  Pari 
Bleisalz  Ubennnihren,  die  aas  dem  letzterem  durch  S^w 
abgeschiedene  Sitiire  mit  einiK'eR  Tropfen  ScbwerelHüsro  zn  \ 
dann  in  Aether  zu  lUsen.  Verf.  bezeichnet  diese  Hethvde 
dnrch  daa  Bleisalz. 
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Die  Sänre  ist  sechsbasiscli ;  die  Alkalidalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
die  flbrigen  theils  löslieh,  theils  unlöslich.  Das  Ammoniaksalz  bleibt 
beim  Eindampfen  als  farbloser  Firniss ;  das  gummiartige  Natriumsalz 
giebt  mit  wenig  Wasser  eine  dicke,  klebrige  Flüssi^eit;  die  Alkali- 
salze geben  mit  den  Salzen  der  Erd-  und  schweren  Meialle  nicht 
characteristische,  in  der  R^el  Alkali  enthaltende  Niederschläge.  Die 
Hydromellithsäure  giebt  mit  Kaliumacetat  und  Manganacetat  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag,  beim  Erwärmen  entsteht  ein  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Magnesiumacetat  giebt  weder 
in  der  Wärme,  noch  in  der  Kälte  einen  Niederschlag;  Alkohol  ftUt 
das  Salz  zuerst  in  öligen  Tropfen,  dann  in  Flocken  aas.  —  Baryum- 
aceiat  giebt  einen  flockigen,  m  Essigsäure  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag. Zinkacetat  giebt  einen  feinkörnigen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  in  überschüssiger  Essigsäure  sehr  leicht  löslich  ist  und 
durch  Erhitzen  der  Lösung  wieder  gefällt  wird.  Kupferacetat  giebt 
einen  bläulich  weissen,  flockigen,  in  Überschüssiger  Essigsäure  lös- 
lichen Niederschlag.  Das  Bleisalz ^  bei  IbO^  Ci2H60i2Pb3,  ist  ein 
flockiger  Niederschlag,  der  durch  Bleiacetat  in  der  Lösung  der  Säure 
entsteht,  löst  sich  etwas  in  reinem  Wasser,  leicht  in  Essigsäure.  Das 
Silbersalz  Gi2H60i2Ag6  ist  ebenfalls  amorph;  die  freie  Säure  wird 
durch  Silbemitrat  nicht  gefällt.  Der  Aether  der  Hydromelfithsäure, 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure,  ist  ein  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Gasentwicklung,  während  ein  flüssiger  und 
ein  fester  Körper  überdestiUiren.  Letzterer  krystallisirt  m  grossen 
Prismen,  die  sich  in  warmem  Alkohol  leicht  lösen  und  daraus  beim 
Erkalten  in  feinen  Nadeln  krystallisiren.  Er  schmilzt  zwischen  128 
und  130^,  und  liefert  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  zwischen  der  Zu- 
sammensetzung des  Aethers  einer  Benzoltricarbonsäure(C6H3[C02C2H5]3) 
and  einer  Benzoltetracarbonsäure  (CoH2[C02C2H5]4)  in  der  Mitte  lie- 
gen. Kalilauge  zersetzt  den  Aether  beim  Erhitzen.  Säuren  scheiden 
daraus  eine  schwer  lösliche  Substanz  aus.  Der  flüssige  Theil  des 
Destillats  besteht  aus  Aetherarten  wasserstoffreicherer  Säuren,  unter 
welchen,  dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  Hydrobenzoösäure  ist. 

Hydromellithsäure  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid 
nnd  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  auf;  zersetzt  man  das  Phos- 
phoroxychlorid  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  gelbliche,  schmie- 
rige, beim  Erhitzen  sich  zersetzende  Masse  ab.  —  Kaliumperman- 
ganat wirkt  auf  Hydromellithsäure  in  alkalischer  Lösung  langsam  ein. 
Kochende  Salpetersäure  färbt  die  Säare  allmälig  gelb;  in  einem  Ge- 
misdi  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  die  Säure  sich  beim  Erwärmen,  wird  aber  dadurch  fast  gar  nicht 
angegriffen.  —  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff 
gebt  die  Säure  in  die  isomere  Isohydromellithsäure  Ober;  dasselbe 
findet  beim  Aufbewahren  statt;  eine  über  ein  halbes  Jahr  aufbewahrte 
Pordon  war  fast  ganz  in  Isohydromellithsäure  verwandelt.  —  Brom 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Hydromellithsäure;  beim  Erhitzen  mit 
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Wasser  nad  Brom  (3  Hol.)  anf  130''  wird  eio  kleiner  Thd 
zerstört  unter  Bildnng  brom balliger  Säaren,  vielleicht  am 
Mi^ngen  tod  carboxylärmeren  Benzolcarboosäuren ;  die  dabei ' 
üromwaaserstAffBäure  verwandelt  einen  Tbeil  der  Hydromel 
laohyd  romellithsänre. 

Beim  Erhitzen  von  HgdromeUithsäure  (1  Theilj  mit  < 
ter  Schwefelsäure  (5  Theile)  entstehen  Kohlensäure,  achwe 
iBopyromellithsänre  nod  TrimesinBänre : 
C»Hs(COiH)s  +  38O4H1  ==  CeHi(C0iH)4  +  2C0t  +  38C 
Ufdromellith-  Isopj^romellith^Burs 

C6H8(COiH)6  +  380«H:  —  CeHsCCOsHjj  +  3C0i  +  3SC 
BydrameUith-  TrimBiinitkiue 

Die  Operation  dauert  bei  grOaseren  Mengen  ein  his  swei  ' 
setzt  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  bei  einer  dem  Siec 
Schwefelsäure  nahen  Temperatur  kerne  Gasentwicklung 
setzt  dann  soviel  Wasser  zu,  daaa  der  ajif&nga  gebildete  N 
sich  wieder  löst,  entzieht  der  wässerigen  Lösung  die  S&nren 
und  entzieht  dem  heim  Verdunsten  desselben  bleibenden  Q( 
Triroe^DBänre  und  Isopyromellithsäure  letztere  durch  kalb 
znr  vollständigen  Scheidung  ist  die  wässerige  LSsnng  d< 
tnetlithaäure  mehrmals  abzudampfen  nnd  wieder  in  mögll 
Wasser  zu  lösen.  Schliesslich  werden  beide  Säuren  durcl 
salz  gerünigt.  —  Die  erhaltene  Trimeainsäure  zeigte  die  ^ 
angegebenen  Eigenschaften;  im  sauren  Baryumaalz  derselben 
nachdem  das  Salz  8  Tage  lang  tiber  Schwefelsäure  gesta 
4,3  Proc.  Kry  stall  Wasser,  während  Fittig  (Ann.  Cb.  Pharm 
11,2  Proc.  fand  in  einem  Salze,  welches  jedocli  nur  4S  St 
Schwefelsäure  goEtaoden. 

Isopyromellithsäure  CioHsOs  reagirt  and  schmeckt  w 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  trocknem,  leif 
serigem  Äether,  kryatallisirt  ans  Wasser  nnd  Aether  ii 
Krusten;  löst  sich  leicht  in  concenlrirter,  schwer  in  verdUni 
feisäure,  kryatallisirt  aus  letzterer  in  glänzenden  kurzen  N 
legt  kohlensaure  Alkalien  schon  in  der  Kälte;  Alkohol  h 
Lösung  die  Salze  in  Oeltropfen.  Sie  schmilzt  bei  238",  ei 
Erkalten  krystalliniscb  und  sublimirt  ala  weisser  Beschlag 

Eine  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Magnesiumacefat 
noch  warm  einen  Niederschlag;  Alkohol  fllllt  das  Salz  in 
Calciumacetat  giebt  anfangs  keine  Fällung,  nach  kurzer  Z< 
sieb  feine,  zum  Tbeil  warzenförmig  gruppirte,  in  Itberschüsi 
Bänre  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  ab.  Baryumacetat  . 
flockigen,  beim  Kochen  körnig  kryslallinischen,  in  Essigsä 
löslichen  Niederschlag.  Chlorbaryum  giebt  im  erBleo  M 
Trübung,  bald  scheidet  sich  wasserfreies  saures  isopyrom 
Baryutn  (CiaHtO^jiBa   in   scharf  aasgebildeten  octaSderai 
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stallen    ab.     Cblorbai^nm  giebt  mit  der  isomeren  Pyromellithsäure 
kleine,  warzig  und  baschelförmig  gruppirte  Nadeln,  mit  Trimesinsäure 
aber  feine  isolirte  Nadeln.    Zinkaceiat  fällt  Isopyromellithsäure  nicht ; 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder 
klar.    Manganacetat  giebt  in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim  Erhitzen 
kleine  Nadeln,  die  beim  Erkalten  nicht  verschwinden  und  sich  in  über- 
Bchflssiger  Essigsäure  auch  beim  Kochen  nur  schwer  lösen.   Kupfer- 
acetat  giebt  in  verdünnten  Lösungen  in  der  Kälte  keinen,   beim  Er- 
hitzen einen   bläulich- weissen  körnig  krystallinischen ,   in  Essigsäure 
leicht  löslichen  Niederschlag;   in  concentrirten  Lösungen  entsteht  der 
Niederschlag  schon  in  der  Kälte,  und  nimmt  beim  Erhitzen  zu.    Blei- 
acetai  giebt  einen  flockigen,   beim  Erhitzen  pulverig  werdenden,   in 
kochender  überschüssiger  Essigsäure  schwer  löslichen  Niederschlag. 
Silbemitrat  giebt  keine  Fällung.     Zusatz  von   Ammoniak  zu  einer 
concentrirten  Lösung  der  Säure  lässt  dieselbe  zu  einem  Brei  von  Kry- 
stallen  erstarren,  die  ans  einem  sauren  Salze  bestehen.     Neutralisirt 
man  vollständig,  so  löst  sich  alles  wieder;   die  Lösung  krystallisirt 
beim  Verdunsten.    Dieselbe  giebt  mit  Üalciumsalzen  in  der  Kälte  keinen, 
beim  Erwärmen  einen  krystallinischen  Niederschlag;   mit  einer  nicht 
za  verdünnten   Lösung  von  Zinkacetat  in  der  Kälte  keinen,  in  der 
Wärme  einen  flockigen,  beim  Erkalten  verschwindenden  Niederschlag ; 
mit    concentrirter.  Kupfersulfatlösung   eine  Fällung;    mit  Silbernitrat 
kurze  dicke  Nadeln,  die  sich  beim  Kochen  nicht,  am  Licht  aber  etwas 
ftrben   und  beim  Erhitzen    verpuffen.  —  Hydroisopyromellitfisäure 
CioHioOs   wird   aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Isopyromellith- 
säure durch  Natriumamalgam  gewonnen;  Verfahren  wie  bei  der  Dar- 
stellnng  der  Hydromellithsäure.     Sie  bildet  eine  gummiartige,   sehr 
hygroskopische  Masse,  löst  sich   sehr  leicht  in  Wasser  und  Aether, 
schmilzt   beim  Erhitzen   zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  liefert  ein 
öliges  Destillat,    das  in  Wasser  nicht,  in  Kalilauge  leicht  löslich  ist 
und  nach  Hydrobenzoösäure  riecht,   während  nur  ein  geringer  Rück- 
stand bleibt.  —  Baryumacetat  und  Baryumhydrat  geben  in  concen- 
trirter Lösung  einen  amorphen,   beim  Erhitzen  zunehmenden,  in  viel 
Wasser  löslichen  Niederschlag.    Manganacetat  giebt  kalt  keinen,  heiss 
einen  in   der  Kälte   wieder  löslichen  Niederschlag.     Bleiacetat  giebt 
das  amorphe,  in  viel  Wasser  lösliche  Bleisalz  CioH608Pb2  (bei  150® 
getrocknet).     Silbe$mitrat  giebt  mit  der  Säure  keine  Fällung,  mit  dem 
Ammoniaksalz  das  Silbersalz  OioH608Ag4  (bei  1 20 <>  getrocknet);  das- 
selbe  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  die  sich  am  Licht  schnell  färben 
nnd   trocken  erhitzt  erst  braun  werden,   dann  heftig  verpuffen.     Das 
Silbersalz  giebt  mit  Jodäthyl  einen  öligen  Aether,  der  sich  beim  Er- 
lutzen  nnter  Bildung  eines  schmierigen,  wenige  Krystalle  enthaltenden 
Prodnctes  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  von  HydroisopyromeUithsäure  mit  5  Thl,  con- 
centrirter Schtvefelscture  entstehen  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
Isopyromellithsäure,  Hemimellithsäure,  Ph talsäure,  Isophtalsäure  und 
Benzoesäure: 
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(«»CioHaOt  Isopyromellithsamre. 
=:»CoHo06+C02  Hemimeliithsäare. 
« 


CioHioOb  +  2SO4H2— 4H2O— 28O2'  -CaHeOi  +  2C02  Phtalsänre. 
Hydroisopyro-  |  =C8H«04  +  2CO3  Isophtalsaare. 

meUithsäare  ( »  CtH«Os  +  3  GOi  Benzoesäure. 

Man  erhitzt,  bis  keine  GasentwickloDg  mehr  stattfindet;  während  der 
Reaction  sublimiren  Benzoesäure  und  Phtalaäureaohydrid.  Nach  Be- 
endigung derselben  wird  mit  Wasser  verdünnt ,  mit  Aether  eztrahirt, 
die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Säuren  in  viel  beissem 
Wasser  gelöst  und  mit  Barjumhydrat  neutralisirt  Es  entstehen  drei 
Baryumsalze,  unlösliches  isopyromelütbsaures  Baryum,  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösliches  isophtalsaures  Baryum  und  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches  hemimellithsaures  Baryum.  Die  Isophtalsäure  erhielt  Verf« 
durch  Fällung  des  leicht  löslichen  Baryumsalzes  mit  Salzsäure  in 
heligelben  Flocken,  die  aus  kochendem  Wasser  in  feinen  gelben  Na- 
deln krystallisirteu.  Die  Hemimellithsäure  ist  zur  Reinigung  aus  ihrem 
Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  abzuscheiden,  nochmals  mit  Baryt- 
wasser zu  fällen  und  schliesslich  noch  von  IsopyromelUthsäare  dadurch 
völlig  zu  befreien,  däss  man  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
Salzsäure  setzt;  dadurch  scheidet  die  HemimelUthsäure  sich  in  farb- 
losen Nadeln  ab,  während  die  Isopyromellithsäure  gelöst  bleibt 

HemimeUithsäure  C^iHeO«.  Der  Schmelzpunct  der  Säure  ist  nicht 
genau  zu  beobachten;  sie  fängt  etwa  bei  1 85 ^  an  zu  schmelzen,  ein 
Theil  bleibt  aber  noch  bei  weit  höherer  Temperatur  fest.  Hält  man 
sie  längere  Zeit  geschmolzen,  so  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  die  schon  bei  125®  schmilzt;  während  des  Schmelzens  subli- 
m1rt  Phtalsäureanhydrid  und  der  Geruch  der 'Benzoesäure  tritt  auf. 
Beim  Erhitzen  einer  grösseren  Menge  blieb  eine  beträchtliche  Quan- 
tität einer  pechschwarzen,  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlenden  Masse 
zurück,  während  reichlich  Phtalsäureanhydrid  und  Bcnzoösäure  subli- 
mirten.  Verf.  bemerkt,  dass  man  nach  dem  Verhalten  beim  Erhitzen 
vermuthen  könne,  die  Hemimellithsäure  sei  nichts  anderes  als  unreine 
Phtalsäure.  Gegen  diese  Vermuthung  macht  Verf.  die  nachstehend 
beschriebenen  Eigenschaften  der  Hemimellithsäure  geltend,  sowie  den 
Umstand^  „dass  sie  durch  mehrfaches  fractlonirtes  Fällen  erhalten 
wurde,  wobei  man  sich  von  zwei  Seiten  aus  der  richtigen  Zusammen- 
setzung näherte.^'  Hemimellithsäure  löst  sich  in  Wasser  ziemlich 
schwer,  krystallisirt  aber  auch  langsam  wieder  heraus;  die  ebenfalls 
schwer  lösliche  Phtalsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  schnell  ab. 
Durch  Salzsäure  wird  Hemimellithsäure  ans  concentrirter  wässeriger 
Lösung  gefällt,  Phtalsäure  nicht;  die  so  gefällte  Säure  bildet  glän- 
zende gut  ausgebildete  Nadeln  und  hat  ganz  das  Aussehen  einer  rei- 
nen Substanz,  während  Gemenge  der  hier  in  Betracht  kommenden 
aromatischen  Säuren  undeutlich  krystallinisch  sind.  Hemimellithsäure 
löst  sich  schwer  in  verdünnter,  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
—  Das  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  beim  Verdunsten 
auf  dem  Uhrglas   strahlig.    Mit  ßaryttvasser   giebt  eine  sehr  ver- 
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dfiiHite  LösoDg  keinen  Niederschlag,  aus  einer  concentrirten  wird  die 
Säure  gefallt,  während  die  PhtalBäore  nicht  gefällt  wird.  Die  Lösung 
des  Baryumsalzes  trübt  sich  nicht  beim  Erhitzen,  beim  Stehen  kry- 
stallisirt  es  in  kurzen  dicken  Nadeln  heraus.  Aus  dem  Ammoniak- 
salz  f^t  Chlorbaryum  mikroskopische  Nadeln,  welche  nach  24 stün- 
digem Trocknen  im  Exsiccator  bei  160^  5,96  Proc.  Wasser  verlieren 
and  einen  48,2  Proc.  Baryum  enthaltenden  Rückstand  lassen.  Verf. 
leitet  daraus  die  Formel  (C9H306)2Bas  -f-^H^O  ab,  unter  der  An- 
nahme, dass  bei  160 0  nur  3  Mol.  ELrystallwasser  entweichen,  das 
bei  dieser  Temperatur  getrocknete  Salz  also  (CoHsOe^Ba»  7f~  2H2O 
ist  —  BleiacetcU  giebt  mit  der  Säure  einen  flockiiren,  in  überschüs- 
siger Essigsäure  schwer  löslichen  Niederschlag.  Mit  Silbemitrat  im 
Ueberschuss  giebt  die  Säure  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erhitzen  löst,  beim  Erkalten  kömig  krystaliinisch  abscheidet. 
Das  Silbersalz  entspricht  bei  120^  der  Formel  CoHaOeAgs ;  es  ver- 
pufft bei  raschem  Erhitzen.  —  KupfersulfcU  fällt  das  Ammoniaksalz 
in  conc^trirter  Lösung;  Chlor ccUcium  iüXll  ^^  vX^hi^  Alkohol  scheidet 
aus  der  Lösung  Flocken  ab. 

'Pyromellithsäure  GioHeOs  wird  am  vortheilhaftesten  nach  der 
von  Erdmann  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  des  mellithsauren 
Natriums  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen 
operirt;  man  erhält  30  Proc.  der  angewandten  Mellitbsäure  als  Pyro- 
mellithsäure.  —  Das  Chlorid  der  Säure  entsteht  durch  längeres  Er- 
hitzen der  Säure  mit  etwas  mehr  als  der  nöthigen  Menge  Fünffach- 
Chiorphosphor,  bis  alles  gelöst  ist,  Abdestilliren  des  Phosphoroxy- 
chlorids  und  FünfTach-Chlorphosphors  im  Luftstrom  bei  einer  bis  180^ 
steigenden  Temperatur  und  Ueberdestilliren  des  Rückstandes ;  es  erstarrt 
bald  krystaliinisch  zu  einer  weichen,  später  hart  und  spröde  werden- 
den Masse;  löst  sich  leicht  in  reinem  Aether  und  kann  dadurch  von 
beigemengtem  Anhydrid  und  Oxychlorid  getrennt  werden;  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  allmälig  wieder  in  die  Säure  über.  —  Pyromel- 
lUhsäure-Aelher  C6H2(C02C2H5)4,  erhalten  durch  Erhitzen  von  pyro- 
mellithsaurem  Silber  mit  Jodäthyl  auf  100^  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kurzen  platten  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schmilzt  bei  53 ^ 
und  sublimirt  in  Nadeln ;  Verf.  vermuthet,  dass  dieser  Aether  m  den 
Destillationsproducten  des  Hydromellithsäure-Aethers  enthalten  ist. — 
I*yromeiiUhsäure-Anhydrid  CioH206  destillirt  beim  schnellen  Erhitzen 
der  Säure  als  ein  schnell  und  in  grossen  Krystallen  erstarrendes  Oel ; 
sublimirt  bei  langsamem  Erwärmen  in  langen  Nadehi;  schmihst  bei 
286^,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  indem  es  sogleich  in  die 
Säure  übergeht;  letztere  beginnt  bei  264 <>  zu  schmelzen. 

Hydropyromellithsäure  CioHioOg  ist  in  derselben  Weise  darzu- 
stellen wie  die  Uydromelüthsäure ;  die  Reduction  erfolgt  etwas  lang- 
samer. Sie  bildet  beim  Eindampfen  einen  Syrup,  der  allmälig  kry- 
stalUniBch  erstarrt;  Alkaligehalt  verhindert  das  Krystallisiren,  Sie  ist 
hygroskopisch,  nicht  zerfliesslich ,  in  Wasser  sehr  löslich,  schmilzt 
beim  Erhitzen  unter  Aufschäomen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die 
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m  ErhiteCD  nnter  GaBentwickluiig  ein  fuUos 
rstallinisch  erstarrt  und  sehr  letcbt  achmilzt,  - 
Vasaer  schwer  lösliche,  bei  wdterem  ErbiteeD 
Ickbleibt  —  Die  8alze  der  Hydropyromdli 
iter  löslieb  als  die  der  HydromellithsAare,  g 
in  sehr.  Baryumacetat  fUlt  die  Sinre  in  dei 
teil  ftitt  ein  flockiges  Pulver,  das  b«m  Er 
«bwindet.  Barytwasser  giebt  unen  amorpbe 
18  znsammeDfallendeD  Niederschlag.  Mangm 
)ncenlrirter  LOsnng  io  der  KSlte  keinen,  beim 
«im  Abkflhien  verschwindenden  Niederschlag. 
Erhilzen  der  ffydropt/romellithsäure  mit  5  1 
wefelsäure  enteteben  PyromellithsAnre,  Trimd! 
re,  daneben  ein  wenig  BenzoSslnre: 

ICloHlOl  PjTOD 
CH.O.+CO.  1 
CiH>0i+2C0i 

et  der  Reaotion  wird  mit  Wasser  rerdtlnnt, 
ler  Verdnnstnngsrflck stand  in  Wasser  gelOst,  m 
r  gefeit  ond  heiss  ausgewaschen.  Uer  Niedt 
elsftnre  zerlegt,  die  eingeengte  Lösong  sehe! 
ifOnnig  gmppirte  Nadeln  in  so  reichlicher  Hei 
keit  erstarrt.  Dieselben  gind  ein  Gemenge  i 
nd  Trimellithskare ,  welches  man  schnsilzt  un< 
EJeht;  letzterer  last  die  Trimellitfa säure,  wlhrf 

gebildete  Pyromellitbsänreanhjdrid  ungelöst 
Mengen  von  Trimellilhelnre  bleiben  in  dem  Fil 
''lUung  des  Robproductes  mit  Barytwasser  erl 
t  dasselbe  zur  Trockne  und  zieht  mit  kaltem 
st  isophtalgaures  Baryum,  während  trimelltthss 
leibt,  ans  welchem  die  Säure  abzuscheiden 
Bleisalz  zn  reinigen  ist. 

Hühsäure  CsHbO«  igt  in  Wasser  und  Äether  z 
j'stallisirt  beim  langsamen  Verdonsten  der  wj 
ideutlichen  Warzen,  schmilzt  bei  2l60,  destil 
tzen,  ohne  vorher  zu  sublimiren,  in  OeltrO| 
9  concentrischen  Nadeln  bestehenden  Warzen  e 

aus  Wasser  ebenfalls  undeutlich  krystallisirei 
t;  auch  letztere  aublimirt  beim  Erhitzen  nii 
B  Oel,  welches  in  Nadeln  nnd  einzelnen  Krysts 
e  Tri  Dl  eil  iths  Sure  in  Warzen  erstarrt,   die  in 

Weise    zog) eich    von    verschiedenen   isolirten 

Deutlich  sind  diese  Ereclieinungen  nur  bei  ri 
rstarren  nach  dem  Schmelzen  oder  destilliren  ol 
ithsaures  Uarynra  wird  femer  selbst  ans  der 
«   durch   Chiorbaryum    niedergeschlagen,   w& 
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Reagens  nicht  einmal  das  Ammoniaksalz  der  Trimellithsäare  fällt.  — 
Trmellithsaures  Ammoniak  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  leicht 
in  Wasser.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  Chlor- 
barjnim  und  Barjumacetat  Wien  die  Lösung  der  Säure  nicht;  versetzt 
man  aber  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Cblorbarjum,  so  scheidet  sich  liach  einiger  Zeit  das  Baryumsalz  in 
WarzCT  ab');  erhitzt  man  darauf  die  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  noch 
ein  grosser  Theil  desselben  Salzes  in  kleinen  Warzen  ab.  Das  in  der 
Hitze  abgeschiedene  Salz  hat  nach  24  stündigem  Trocknen  im  Exsic- 
cator  die  Zusammensetzung  (CoH806)2Ba3  +  3H2O.  Bei  250<^  ver- 
liert das  Salz  6,9  Proc. ;  der  berechnete  Krystallwassergehalt  beträgt 
6,15  Proc.  —  Mit  Bleiacetat  giebt  die  Säure  einen  flockigen,  in  über- 
schüssiger Essigsäure  fast  unlöslichen  Niederschlag.  Ueberschüssiges 
Silbemitrai  fällt  die  Lösung;  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Sibersalz  vollkommener  als  kömiger  Niederschlag  ab,  der 
sieh  beim  Erhitzen  löst  und  beim  Erkalten  wieder  erscheint. 

Isohydromeliithsäure  G12H12O12  scheidet  sich  nach  mehrstftii- 
digem  Erhitzen  von  Hydromellithsäure  mit  starker  Salzsäure  auf  180<^ 
beim  Erkalten  in  büschelförmig  gruppirten  kurzen  dicken  Nadeln  aus. 
Weitere  Mengen  krystallisiren  aus  den  salzsäurehaltigen  Mutterlaugen 
bei  längerem  Stehen;  dampft  man  die  Mutterlauge  ein  und  extrahirt 
die  trockene  Masse  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  mehrmaliger 
Wiederholung  der  Operation  beinah  die  ganze  Menge  der  Hydromel- 
tithsäure  •  als  Isohydromeliithsäure;  Nebenproducte  sind  eine  syrup- 
artige,  in  Salzsäure  leicht  lösliche  Säure,  und  ein  beim  Oeffnen  der 
Röhren  einen  geringen  Druck  verursachendes  Gas,  wahrscheinlich  Koh- 
lensäure. Die  salzsaure  Lösung  der  unreinen  Isohydromeliithsäure 
krystallisirt  leichter,  wenn  man  sie  zur  Trennung  von  der  syrupar- 
tigen  Säure  mit  Aether  behandelt.  —  Isohydromeliithsäure  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  krystallisirt  daraus,  ohne  vorher  syrupartig  zu  wer- 
den, in  ziemlich  grossen,  harten,  dicken,  vierseitigen  Prismen  von 
schwach  saurem  Geschmack;  löst  sich  schwer  in  Salzsäure  und  wird 
durch  dieselbe  aus  wässeriger  Lösung  in  Nadeln  gefüllt;  schmilzt  beim 
Erhitzen  unter  Aufblähen,  giebt  ein  wenig  saures  Wasser  und  hinter- 
lässt  viel  Kohle;  giebt  mit  Kalk  erhitzt  wenig  Oeltropfen.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  300 ^  verändert  sie  sich  kaum; 
bei  350^  bleibt  ein  Theil  unverändert,  während  daneben  gasförmige 
Producta  und  eine  syrupartige  Säure  entstehen.  Ein  Geroisch  von 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  verändert  sie  beim  Kochen 
kaum ;  Kaliumpermanganat  wirkt  nur  langsam  ein ;  beim  Erwärmen  der 
Säure  mit  2  Tbl.  Kaliumbichromat  und  3  Tbl.  mit  dem  doppelten 
Vol.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  dagegen  bereits 
im  Wasserbad  lebhaft  Kohlensäure  und  nach  völliger  Reduction  der 


1)  Einige  Zeilen  vqrher  ist,  in  treuem  Anschluss  an  die  Originalabhand- 
lung  gesagt,  dass  trimellitbssures  Ammoniak  durch  Chlorbaryum  nicht  ge> 
fällt  werde.  L. 
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Chromsäure  enthält  die  Flüssigkeit  Essigsiore  und  scheidet  dne  kleine 
Menge  von  Krystallen  aus,  die  der  Trimesinsäure  gleiche.  —  Isö- 
hydromellühsaures  Ammoniak  liefert  beim  Abdampfen  einen  allmilig 
waweilitartig  erstarrenden  Syrup.  BaryumacetcU  giebt  mit  der  Säure 
eine  flockige,  in  wenig  Essigsäure  lösliche  Fällung;  die  Lösung  trübt 
sich  heim  Erhitzen.  Manganacetat  giebt  in  der  Kälte  kme,  in  der 
Hitze  eine  flockige,  beim  Erkalten  verschwindende  Fällung,  ßleiaceiai 
giebt  einen  flockigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen,  in  warmer  verdünnte 
Essigsäure  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag:  bei  180<)  getrocknet 
CisHeOizPbd.  —  Das  Silbersalz  ist  feinkörnig,  in  Salpetersäure  und 
Ammoniak  leicht  löslich,  schwärzt  sich  beim  Kochen  nicht.  —  Iso- 
hydromellithsäure-Methyläther  Gi2H60i3(GHs)6,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  bei  100^,  bildet  Nadeln, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  schmilzt  bei  125^ 
bleibt  aber  manchmal  nach  dem  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung lange  flüssig. 

Beim  Erhitzen  von  Isohydromellithsäure  mit  concenirirter  Schwe- 
felsäure entstehen  die  nämlichen  Producte,  die  aus  HydromelUthsäure 
entstehen,  Trimesinsäure  und  Isopyromellitbsäure;  die  zur  Zerlegung 
verwandte  Schwefelsäure  enthält  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  geringe 
Mengen  einer  nicht  näher  untersuchten  Hydrosäure,  welche  vermittelst 
ihres  uplösUchen  Kupfersalzes  abgeschieden  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  der  Isohydromellithsäure  mit  Brom  (3  Mol.)  und 
Wasser  auf  180^  bleibt  ein  |[>eträchtlicher  Theil  der  Säure  unver- 
ändert, daneben  bilden  sich  bromhaltige,  sowie  gasförmige  Producte. 
—  Hydromellithsaures,  Silber  wird  von  wässerigem  Brom  sofort  zer- 
setzt,  indem  sich  Bromsilber  und  unveränderte  Säure  bilden.  —  Bei 
Einwirkung  von  trockenem  Bromdampf  auf  das  trockene  Silbersabs 
wird  ein  Theil  der  Säure  zersetzt,  der  grösste  Theil  bleibt  unver- 
ändert. —  Die  erhaltenen  bromhaltigen  Zersetzungsproducte  gßben  das 
Brom  leicht  an  Silbernitrat  ab  und  verkohlen  beim  Erhitzen.  —  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  wirken  selbst  in  der  Wärme  nur  schwach 
ein;  es  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  Zersetzungsproductes,  wel- 
ches den  durch  Brom  erhaltenen  gleicht. 


Untersuchungen  über  die  salpetrU^e  S&ure. 

Von  E.  Fr6my. 
(Compt  rend.  70,  61.) 

Es  wird  gewöhnlich   angenommen,   dass  die  salpetrige  Säure  in 
Berührung  mit  Wasser  sich  nach  der  Gleichung 

3N03  +  HO  =  NO5HO  +  2NO2») 
spalte.     Um  diese  Spaltung  näher  zu  studiren  bat  Verf.  zwei  Keihen 


1)  Alte  Atomgewichte. 
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Ton  Versuclien  ausgeführt.    Bei  ilier  ei'Sten  Wurde  eiue  kleine  Menge 
Wasser  zn  einem  grossen  Ueberschoss  von  salpetriger  Säure  gesetzt, 
bei  der  zweiten  die  salpetrige  Säure  langsam  in  einen  grossen  üeber- 
sehtiss.fon  Wasser  eingetragen.   Die  £rscheinunge(n  waren  verschieden 
je   nach   der  Menge   des  angewandten  Wassers.    Wenn  eine  kleine 
Menge  von  Wasser  anf  einen  üeberschnss  entweder  von  reiner  sal- 
petriger Satire,   oder  von.  Untersalpetersäüre  oder  der  Schwefelsäure- 
verbindung 2805,N03;H0  einwirkt,  so  bildet  sich  Salpetersäure  und 
Cd   entwickelt  «ich  nur  reines  Stickoxyd.    Der  Verf.  hat  auf  diese 
Weise  mehr  als  20  Liter  Stickoxyd   dargestellt,  welche  von  Eisen- 
vitriol ohne  Rftckstand  absorbirt  wurden.    Anders  aber  ist  es,^  wenn 
man  röne  salpetrige  Säure  oder  deren  Verbindungen  mit  Salpetersäure 
(Untersalpetersäure)  und  Schwefelsäure  mit  einer  grossen  Menge  kalten 
Wassers  zusammenbringt.    Die  salpetrige  Säure  löst  sieh  dann  ohne 
Zersetzung  und  diese  Lösung  ist  weit  beständiger,  als  man  gewöhnlich 
glaubt,  sie  lässt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  auf- 
bewahren, bei  Siedhitze  zersetzt  sie  sich  Unter  Bildung  von  Salpeter- 
säure und  Stickoxyd,  aber  die  Zersetzung  erfolgt  selbst  unter  diesen 
VerhftltaisBen  nicht  sofort.     Die  Lösungen  der  Verbindungen  der  sal- 
petrigen Säure  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  kaltem  Wasser 
and  noch   beständiger  als  die  der  freien  Säure.     Bringt  man  in  eine 
,  solche  Lösung  indifferente  pulverförmige  Körper,  wie  Sand,  Gyps  und 
besonders  Kohle,  so  findet  augenblicklich  Zersetzung  in  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  statt.    Die  wässerige  Lösung  der  salpetrigen  Säure 
besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften.     Sie  zersetzt  in  der  Kälte 
übermangansaures  Kali  und  reducirt  Ooldchlorid  augenblicklich.     Mit 
einer  Lösung  von   übermangansaurem  Kali  lässt  sich  der  Qehalt  der 
Lösung  an  salpetriger  Säure  bestunmen.   Schwefelwasserstoff  wird  von 
salpetriger  Säure  sofort  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt,  aus 
Bromflren  und  Jodflren  macht  sie  Brom  und  Jod  frei,   ihre  sehr  ver- 
dünnte Lösung  giebt  deshalb  mit  den  ozonometrischen  Papierstreifen 
genau  dieselbe  Reaction  wie  das  Ozon.  —  Wenn  schweflige  Säure  in 
der  Kälte   auf   salpetrige  Säure  einwirkt,   so  bilden   sich   anfänglich 
mehrere  der  Säuren,  welche  der  Verf.  früher  in  seinen  Untersuchungen 
über  die  Salze  der  Sulfostickstoffsäuren   (sels  sulfazot^s)  beschrieben 
hat.    Lässt  man  die  schweflige  Säure  in  der  Wärme  einwirken,   so 
erhält  man  die  Zersetzungsproducte  dieser  Säuren,  nämlich  Ammoniak, 
Stickoxyd    und   selbst  Stickoxydul.    Beim  Einleiten    von  schwefliger 
Säure   in   der  Kälte  in  die  Schwefelsäureverbindung  der  salpetrigen 
Sänre  entwickelt  sich  reines  Stickoxyd,  aber  wenn  man  zwei  Lösungen 
von   schwefliger  Säure  und  salpetriger  Säure  mischt  und  die  Flüssig- 
keit gelinde  erwärmt,    erhält  man  Stickoxydul.     Diese  Bildung  von 
Stickoxydul  ist  nach  der  Meinung  des  Verf.'s  die  Ursache  des  grossen 
Verlustes  an  Salpetersäure  bei  der  Schwefelsäurefabrikation.  *  Uebrigens 
wird  nicht  nur  die  salpetrige  Säure,   sondern  auch  sogar  die  Salpe- 
tersänre  beim  Erhitzen  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  schwefliger 
Säure  EU  Stickoxydul  reducirt. 
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Wird  die  Salpetersäare  der  Einwirkang  von  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustand unterworfen,  so  verwandelt  sie  sich,  wie  bekannt, 
zuerst  in  salpetrige  Säure  und  dann  in  Ammoniak,  aber  ausserdem 
bildet  sich  noch  ein  dritter  Körper,  welcher  das  ttbermangansaiire  Kali 
in  stark  alkalischer  Lösung  reducirt,  was  die  salpetrige  Säure  nicht 
thut.  Von  der  Meinung  ausgehend,  dass  dieser  Körper  ein  Reduc- 
tionsproduct  der  salpetrigen  Säure  sei,  hat  der  Verf.  fast  alle  bekann- 
ten Reductionsmittel,  wie  Wasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefelwas- 
serstoff, Sulfttre,  die  Alkalimetalle,  Zink,  Aluminium,  Magnesium  n. 
s.  w.  auf  die  salpetrige  Säure  und  ihre  Salze  einwirken  lassen.  Fast 
alle  diese  Körper  erzeugen  die  neue  Verbindung,  aber  immer  nur  in 
sehr  kleiner  Menge.  In  grösserer  Quantität  bildete  sie  sich,  als  sal- 
petrigsanres  Kali,  durch  Erhitzen  von  Salpeter  in  einer  Platinschale 
dargestellt,  oder  reines  salpetrigsaures  Natron  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Matriumamalgam  behandelt  wurde.  Die  neue  Verbindung  besitzt 
ein  sehr  energisches  Reactionsvermögen ,  sie  zersetzt  sofort  und  in 
der  Kälte  die  Gold-,  Silber-,  Quecksilber-  uqd  Kupfersalze.  Aus  den 
drei  ersten  scheiden  sich  die  Metalle,  aus  den  Kupfersalzen  Oxydul- 
hydrat ab,  sie  entfärbt  tlbermangansaures  Kali  selbst  bei  Gegenwart 
von  ttberschüssigem  Alkali,  ihre  Lösung  kann  im  Vacuum  ohne  Zer- 
setzung zur  Trockne  verdunstet  werden,  ja  sie  widersteht  selbst  der 
Einwirkung  des  siedenden  Wassers  lange.  Essigsäure  zersetzt  sie 
nicht,  wohl  aber  stärkere  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  ttberschflssigem 
Alkali  entwickelt  sie  Ammoniak  und  verliert  ihre  reducirenden  Eigen- 
schaften, gleichzeitig  entsteht  dabei  Stickoxydul.  —  Ueber  die  Natur 
dieses  Körpers  will  der  Verf.  sich  erst  aussprechen,  wenn  es  ihm 
gelungen  ist,  denselben  in  reinem  Znstande  und  in  einer  zur  Unter- 
suchung hinreichenden  Quantität  darzustellen. 

Auch  ans  der  arsenigen  Säure  und  ihren  Salzen  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  einen  Körper  mit  eben  so  stark 
reducirenden  Eigenschaften,  der  indess  noch  unbeständiger  ist,  als  der 
von  der  salpetrigen  Säure  sich  ableitende.  Derselbe  reducirt  in  der 
Kälte  übermangansaures  Kali,  Gold-,  Silber-,  Qnecksilbei^  und  Knpfer- 
salze,  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich 
freiwillig  zersetzt,  anfänglich  braun  wird,  dann  Arsen  Wasserstoff  ab- 
scheidet und  damit  zugleich  ihre  reducirenden  Eigenschaften  verhert. 


Synthese  des  Propylalkohols  aus  dem  AethylalkohoL 

Von  A.  Kossi. 

(Compt.  rend.  70^  129.) 

Durch  Erhitzen  von  Chloräthyl,  in  dem  dreifachen  Gewicht  von 
$5grädigem  Alkohol  gelöst,  mit  gepulvertem  Cyankalium  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100  —  105^  wurde  Cyanäthyl  dargestellt  und 
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dieses,  oline  vorherige  Reinigung  durch  Erhitzen  der  alkoholischen 
Ldsung  mit  festem  Kalihydrat  in  Propionsäure  verwandelt.  Die  Pro- 
pionsäure wurde  in  ihr  Kalksalz  übergeführt  und  dieses  innig  gemischt 
mit  ameisensaurem  Kalk  in  kleinen  Portionen  (10  —  15  Grm.  jedesmal) 
der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Das  erhaltene  Destillat  lieferte 
nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcakium  bei  der  fractlonirten  Destillation 
^/s  seines  Gewichtes  an  reinem  F^ropionyl- Aldehyd,  etwas  Buttersäure- 
Aldehyd  und  eine  bei  80  — 100<>  siedende  Substanz,  welche  kein  Aldehyd 
zu  sein  scheint.  Das  so  dargestellte  Propion-Aldehyd  ist  eine  klare 
bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  löslich  in  Wasser, 
aber  nicht  in  jedem  Verhältnisse  Es  siedet  bei  49,5^  unter  740  Mm. 
Druck,  hat  bei  17<)  das  spec.  Gewicht  0,804,  oxydirt  sich  leicht  an 
der  Luft,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  löst  sich  unter  bp- 
trächtlicher  Wärmeentwicklung,  jedoch  ohne  Abscheidung  von  Kry- 
stallen  in  concentrirtem  sauren  schwefligsauren  Natron  und  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Kali.  Zur  Ueberführung  in  Propylalkohol 
wurde  das  Aldehyd  in  dem  1 5 -r-20  fachen  Gewicht  Wasser  gelöst  und 
in  die  Lösung  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  und  gleichzeitig 
die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  eingetragen.  Sobald  die  Flüssig- 
keit Silberiösung  nicht  mehr  redncirte,  wurde  abdestillirt  und  das 
Destillat  filtrirt,  um  einige  darauf  schwimmende  Tropfen  einer  in  Wasser 
nnlöslichen  Substanz  zu  entfernen.  Die  Bildung  dieser  Substanz  lässt 
sich  übrigens  grösstentheils  vermeiden,  wenn  man  nur  kleine  Mengen 
TOD  Aldehyd  auf  einmal  in  Arbeit  nimmt.  Aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung wird  der  Alkohol  durch  Destillation  und  durch  kohlensaures  Kali 
abgeschieden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ^/s  der  theoretischen  Menge 
an  Alkohol.  Mit  kohlensaurem  Kali  und  darauf  durch  Destillation 
über  Natrium  entwässert,  bildet  der  Alkohol  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  alkoholischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welche  sich 
in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löst,  bei  96 — 97  ^  und  743  Mm.  Druck 
siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,8205  besitzt.  Die  Analyse 
bestätigte  die  Formel  CsHgO.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  lieferte  der  Alkohol  reine  Propionsäure,  deren 
Silbersalz  analysirt  wurde. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Alkohol  hat  der  Verf.  nach  den  bekann- 
ten Methoden,  das  Bromür  CaHjBr  (Siedep.  71®  unter  749  Mm.  Druck, 
spec.  Gewicht  1,388  bei  0*»),  das  Jodür  C3H7J  (Siedep.  102«  unter 
752  Mm.  Druck,  spec.  Gewicht  1,782  bei  0<^j,  den  Essig t'itfier  C3H7, 
C1H3O2  (Siedep.  102»  unter  750  Mm.  Druck,  spec.  Gewicht  0,913 
bei  0<^)  und  das  Cyanür  dargestellt.  Letzteres  wurde  nicht  in  reinem 
Znstande  abgeschieden,  aber  der  Verf.  hat  es  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Buttersäure  verwandelt  und  diese  schien  in  jeder  Hinsicht 
mit  der  Gäbrungs-Buttersäure  identisch  zu  sein,  namentlich  zeigte  auch 
das  Kalksalz  die  characteristische  Eigenschaft,  dass  seine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  beim  Erhitzen  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  es  ein  Irrthum  ist,  wenn  Siersch 
behauptet,  man  könne  Propionaldehyd  nicht  anf  diese  Weise  erhalten 
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und  deshalb  die  Methode  der  Umwandlung  der  Fettsänren  in  ihrd 
Aldehyde  nnd  der  Aldehyde  in  Alkohole  zur  Synthese  der  Alkohole 
nicht  benutzen.  Man  hat  im  Gegentheil  alle  Ursache  anzunehmen, 
dass  diese  Methode  eine  allgemeine  ist. 


Ueber  Chloraziil  und  Bromanil. 

Von  John  Stenhouse. 

(Chem.  S.  J.  [2]  8.  6.) 

Chlor aniL  Dieser  Körper  entsteht,  ausser  bei  den  bekannten 
Reactionen,  auch  wenn  Phenol  bei  Gegenwart  von  Wasser  der  lange 
fortdauernden  Einwirkung  von  Chlorjod  ausgesetzt  wird.  Aus  der 
entstehenden  Krystallmasse  kann  man  ungefähr  die  Hälfte  vom  Ge- 
wicht des  Phenols  an  Chloranil  erhalten.  —  Das  rothe  Gel,  welches 
man  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  des  Chloranils  erhält,  liefert, 
wenn  man  es  mit  der  hinreichenden  Menge  chlorsauren  Kaliä  in  sehr 
verdünnter  Natronlauge  auflöst  nnd  dann  Salzsäure  hinzufflgt,  eine 
kleine  Menge  von  Krystallschuppen ,  welche  ein  Gemenge  von  Chlor- 
anil und  Trichlorchinon  sind.  Wird  dieses  rothe  Gel  einige  Zeit  mit 
Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht  digerirt,  so  entwickeln  sich  viele 
rothe  Dämpfe,  es  destillirt  Chlorpikrin  ttber  und  in  der  Betorte  bleibt 
Chloranil. 

CMoramlsäure.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  hält  der  Verf. 
die  folgende  Modi6cation  des  Verfahrens  von  Graebe  fflr  die  beste. 
5  Th.  mit  Alkohol  befeuchtetes  Chloranil  werden  in  eine  kalte  Lö- 
sung von  6  Th.  Kalihydrat  in  150  Th.  Wasser  eingetragen,  das 
Ganze  einige  Stunden  unter  zeitweiligem  Umrühren  stehen  gelassen, 
bis  das  Chloranil  verschwunden  und  ein  Theil  des  Kalisalzes  in  dun- 
kelrothen  Nadek  auskrystallisirt  ist.  Dann  werden  10 — 15  Th.  Koch- 
salz zugesetzt,  wodurch  das  chloranilsaure  Salz  vollständig  ausgefällt 
wird.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Koch- 
salzlösung ausgewaschen,  dann  noch  ein-  oder  zweimal  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  mit  Kochsalz  wieder  gefällt  und  schliesslich  noch  ein- 
mal aus  destillirtem  Wasser  umkrystallisirt.  Meistens  war  es  nöthig 
jedesmal  der  Lösung  noch  etwas  kohlensaures  Natron  zuzusetzen  um 
etwas  chloranilsaure  Magnesia  oder  -Kalk  zu  zersetzen,  welche  durch 
die  Verunreinigung  des  Kochsalzes  mit  Chlormagnesium  und  Chlor- 
calcium  entstanden  waren.  Das  so  erhaltene  Kalisalz  wurde  in  100 
Th.  siedenden  Wassers  (ungefähr  das  40  fache  seines  Gewichts)  gelöst 
und  10  Th.  Salzsäure  hinzugesetzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  die 
ganze  Meng^  der  Chloranilsaure  in  lebhaft  rothen  glänzenden  Schuppen 
ab,  die  vollständig  rein  waren.  Wenn  man  bei  dem  obigen  Verfahren 
Nati'onhydrat  statt  Kalihydrat  anwendet,  oder  die  Lösungen  erhitzt, 
oder  kohlensaure  Alkalien  anwendet,  erhält  man  weit  weniger  Säure. 
Kalk,  Baryt  und  auch  Magnesia  zersetzen  das  Chloranil  gleichfalls 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze. 
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Nach  der   angegebenen  Methode  erhält  man  65  —  67  Proc.  vom  . 
Gewieht  des  Chloranils  an  Chloranilsäure. 

Um  die  Alkalisalze  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  ist  es  immer 
am  besten  zunächst  die  reine  Säure  darzustellen  und  dies^  zu  neutra- 
lisiren.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Natronsalz 
ist  C6Cl2Na204  +  2  H2O.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  reinen  Salzes 
wird  dieses  ziemlich  rasch  unter  Bildung  einer  gelöst  bleibenden, 
schmutzig  braunen  Substanz  zersetzt  Diese  Zersetzung  wird  durch 
Gegenwart  von  überschttssigem  kohlensauren  Natron  verhindert. 

Chlonmilsäure- Aether  C6C5l2(C2H5)204*  1  Th.  chloranHsauf'es 
Silber  wurde  mit  5  Th.  Jodäthyl  digerirt,  bis  die  ganze  Menge  des 
dunkelrothen  Salzes  in  Jodsilber  verwandelt  war,  dann  das  überschüs- 
sige Jodäthjl  abdestillirt,  der  Aether  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
1  oder  2  Mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  ist  löslich  in  Benzol, 
Petroieumäther,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  massig  löslich  in 
Alkohol,  etwas  in  siedendem  Wasser.  Er  krystallisirt  in  glatten  Pris- 
men von  lebhaft  rother  Farbe  und  schmilzt  bei  107^. 

Wird  reine  Chloranilsäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpeter- 
säure von  1,45  spcc.  Gewicht  erwärmt,  so  destillirt  unter  heftiger 
Reaction  Chlorpikrin  über  und  in  der  Retorte  bleibt  Oxalsäure  zurück. 
—  Leitet  man  durch  Wasser,  in  dem  Chloranilsäure  suspendirt  ist, 
Ghlorgas,  so  verschwindet  die  Säure  sehr  langsam  und  selbst  nach 
mehreren  Tagen  bleibt  die  grössere  Menge  derselben  unangegriffien. 
Rascher  wirkt  Chlorjod  ein.  3  Th.  reiner  Chloranilsäure,  ungefähr 
1  Th.  Jod  und  6  Th.  Wasser  wurden  in  eine  Flasche  gebracht  und 
durch  die  warm  gehaltene  Flüssigkeit  so  lange  ein  Cblorstrom  geleitet, 
bis  die  Chloranilsäure  vollständig  verschwunden  war  und  sich  am 
Boden  eine  Oelschicht  abgeschieden  hatte.  .Beim  Erkalten  schieden 
sich  aus  der  oberen  Lösung  Krystalle  von  Oxalsäure  ab.  Mit  der 
Untersuchung  des  schweren  Oeles,  welches  wie  Chlorpikrin  riecht^  ist 
der  Verf.  noch  beschäftigt.  —  Um  .die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Chloranilsäure  zu  studiren,  fQgte  der  Verf.  zu  2  Th.  dieser  Säure, 
suspendirt  in  20  Th.  Wasser,  alimälig  und  unter  beständigem  Schüt- 
teln 3  Th.  Brom.  Es  entstand  eine  hellgelbe  Lösung,  welche  auf 
Zusatz  von  noch  2  Th.  Brom  sich  erwärmte,  schwach  aufbrauste  und 
nach  24stflndigem  Stehen  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag 
:fbschied.  Dieser  wurde  mit  kaltem  Wasser,  worin  er  ganz  unlöslich 
ist,  gut  ausgewaschen,  bei  massiger  Wärme  getrocknet  und  mehrmals 
aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Die  Analyse  ergab  die  For- 
mel CeBrsClsyHO.  Diese  Verbindung  ist  sehr  leicht  löslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff, aus  welchem  sie  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  sehr 
grossen  farblosen  Prismen  krystallisirt.  In  Alkohol  löst  sie  sich  unter 
Zersetzung.  Diese  Lösung  giebt  beim  Verdunsten,  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  Aldehyd  ab  und  hinteriässt  ein  Gel.  In  Benzol  und 
Aether  ist  sie  leicht  lösHch.  Sie  schmikt  bei  79,5^  und  destillirt nnzer- 
setzt.    Siedende  Schwefelsäure  verändert  sie  dem  Anschein  nach  nicht. 

BromaniL    Die  beste  Methode  zur  Darstellung  dieses  Körpers 
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ist  folgende:  Eiue  abgezogene  Menge  Brom  wird  in  einer  Flasche 
mit  ^  3  ihres  Gewichtes  Jod  und  dem  5  fachen  Gewicht  kalten  Wasaera 
zusammengebracht,  die  Flasche  mit  einem  guten  Kork,  durch  welche 
eine  lange  Röhre  hindurch  geht,  geschlossen,  und  Vio  vom  Gewicht 
des  Broms  an  Phenol  langsam  durch  die  Röhre  eingegossen.  Es  tritt 
eine  sehr  heftige  Reaction  ein  und  der  Inhalt  der  Flasche  erwärmt 
sich  stark.  Das  an  den  Röhrenwänden  haftende  Phenol  wird  dann 
mit  5  weiteren  Theilen  sledendeü  Wassers  hinnntergewaschen  und  das 
Ganze  1 — 2  Stunden  bei  lOO*)  digerirt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  halbfeste  Inhalt  der  Flasche  abfiltrirt,  mittelst  der  Bunsen^schen 
Pumpe  so  viel  als  möglich  von  der  Mutterlauge  befreit  und  1  oder 
2  Mal  in  der  Kälte  mit  Schwefelkohlenstoff  digerirt,  um  gleichzeitige 
gebildetes  Tribrompbenol  zu  entfernen.  Dabei  hleibt  das  Bromanil 
ziemli4'h  rein  in  Krystallschuppen,  die  dem  Chloranil  sehr  ähnlich  aus- 
sehen ,  zurück.  Man .  reinigt  es  durch  ein-  oder  zweimaliges  Beban- 
deln mit  siedendem  Alkohol  und  Umkrystalllsiren  aus  Benzol. 

Bromhydranil.  Beim  Behandeln  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  schwefliger  Säure  geht  das  Bromanil,  wie  der  Verf.  früher  schon 
angegeben  hat,  in  Bromhydranil  über,  aber  dabei  findet  in  Folge  der 
Bildung  secundärer  Producte  grosser  Verlust  statt  und  das  Brom- 
hydranil ist  braun  und  schwer  rein  zu  erhalten.  Die  theoretische 
Menge  von  farblosem  Bromhydranil  C6Br402H2  erhält  man,  wenn  das 
Bromanil  mit  Jodwasserstoffsäuiie  und  Phosphor  digerirt  wird. 

Tribromhydrochinon.  Obgleich  Bromhydranil  das  Hauptproduct 
ist,  wenn  man  schweflige  Säure  durch  siedendes  Wasser  leitet,  in  dem 
Bromanil  suspendirt  ist,  so  werden  doch  ungeHihr  17  Proc.  desselben 
in  gelöst  bleibendes  Tribromhydrochinon  verwandelt.  Die  Lösung 
wurde  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  das  Product  in  der- 
selben Weise,  wie  früher  das  aus  Chloranil  erhaltene  Trichlorhydro- 
chinon  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  331)  abgeschieden  und  gereinigt 
Die  Ausbeute  war  sehr  gering.  Es  wurde  nicht  analysirt,  aber  die 
Aehnlichkeit  seiner  Reactionen  und  seiner  physikalischen  Eigenschaften 
mit  denen  des  Trichlorhydrochinons  macht  es  unzweifelhaft,  dass  es 
die  entsprechende  Bromverbindung  ist.  Als  die  obige  Lösung  ver- 
dunstet und  dann  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  SchAvefelsäure 
versetzt  wurde,  entstand  ein  bräunlich  gelber.  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  die  Eigenschaften 
des  Tribromchinons  besass. 

Bromanilsäure  wurde  in  derselben  Weise  wie  die  Chloranilsäure 
dargestellt  und  gleicht  dieser  sehr.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure liefert  sie  als  Hauptproducte  Brompikrin  und  Oxalsäure. 
Schwefelsaure  Alkalien    liefern   Sahse    der  Disulfodibromhydrochinon- 

|(H0)2  •  (HO 

säure  CeiBrs  und  der  Thiocronsäure    C6<(HS0s)0.   BeiderEin- 

|(HS03)2  |(HS03)4 

Wirkung  von  schwefliger  Säure  scheint  indess  keine  der  Hydrochlor- 
anilsäure  von  Koch  analoge  Säure  zu  entstehen. 
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Bromanüphenytamid  (C6H5}2iC6Br202)H2N2.  Dieser  der  von 
Hesse  entdeckten  Chlorverbindung  analoge- Körper  wird  am  besten 
erhalten  durch  Zusatz  von  ttberschttssigem  Anilin  zu  einer  Lösung  von 
Bromanil  in  heissem  Benzol  und  Waschen  der  gebildeten,  fast  schwar- 
zen Krystaliblfttter  mit  siedendem  Alkohol,  worin  sie  fast  unlöslich  sind. 

Werden  3  Th.  Brom  unter  Umrühren  allmälig  zu  1  Th.  Brom- 
anilsäure,  suspendirt  in  8  Th.  kalten  Wassers,  gesetzt,  so  löst  sich 
letztere  zu  einer  tief  gelben  Flüssigkeit  und  gleichzeitig  findet  Erwär- 
mung und  schwaches  Aufbrausen  statt.  Nach  24 — 48  stündigem  Stehen 
scheidet  die  Lösung  eine  grosse  Menge  (1,25  Th.  aus  1  Th.  Bromanil- 
säure)  undeutlicher  Krystalle  ab.  Diese  wurden  mit  kaltem  Wasser, 
worin  sie  ganz  unlöslich  sind,  gewaschen  und  2 — 3  Mal  aus  reinem, 
wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  So  wurden  farblose, 
durchsichtige  Prismen  erhalten,  die  bei  110,5^  schmolzen,  leichtlöslich 
in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  waren,  von  Alkohol  unter 
Zersetzung  gelöst  wurden  und  deren  Analyse  die  Formel  CeBri  i  HO  ergab. 


Ueber  Fluorsilber. 

Von  George  Gore. 

(Chem.  News  21,  28.) 

Das  Salz  wurde  durch  Auflösen  von  reinem  kohlensaurem  Silber 
in  reiner  Flusssäu]'e  und  Verdampfen  in  einer  Platinschale  bereitet. 
Wenn  nicht  ganz  besondere  Vorsichtsmassregeln  angewandt  werden, 
enthält  das  so  bereitete  Salz  gewöhnlich  etwas  metallisches  Silber  und 
Spuren  von  Wasser  und  Flusssänre.  Die  Analyse  ergab,  dass  in  diesem 
Salze  auf  108  Silber  19  Fluor  enthalten  war.  Man  erhält  es  mei- 
stens in  gelbbraunen  erdigen  Stücken,  aber  wenn  durch  Schmelzen 
alles  Wasser  entfernt  ist,  bildet  es  eine  schwarze,  homartige  Masse, 
welche  oberflächlich  in  Folge  von  Partikelchen  von  freiem  Silber  Sei- 
denglanz besitzt.  Es  ist  ausserordentlich  zerfliesslich  und  löslich  in 
Wasser.  1  Th.  des  Salzes  löst  sich  bei  15,5<^  in  0,55  Th.  Wasser. 
Beim  Auflösen  wird  Wärme  frei  und  es  entsteht  eine  stark  alkalische 
Flüssigkeit.  Das  spec.  Gewicht  der  bei  15,5^  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  ist  »»  2,61.  Beim  Abk.tlhlen  zeigt  die  gesättigte  Lösung  die 
Erscheinung  der  üebersättigung  und  erstarrt  beim  Eintauchen  einer 
Flatinplatte  plötzlich  unter  Wärmeentwicklung.  Man  kann  aus  der 
Lösung  Krystalle  eines  Salzes  mit  Krystallwasser  erhalten.  Dabei 
scheidet  sich  aber  gleichzeitig  der  Rest  des  Salzes  in  wasserfreiem 
und  amorphen  Zustande  ab,  weil  das  krystalUsirende  Salz  das  Wasser 
an  sich  reisst.  Das  trockne  Salz  wird  am  Lichte  nicht  zersetzt.  Es 
schmibEt  unter  sichtbarer  Rothglühhitze  und  bildet  eine  stark  glän- 
zende, bewegliche,  pechschwarze  Flüssigkeit.  Durch  Hitze  allein  wird 
es  nicht  zersetzt,   aber  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wird  es  in 
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halb  ucler  gaoE  gesehmoktinein  Zuetanile  ra»c|i  iinler  A' 
metallischem  Silber  zersetat.  Trockne  Lnß  rerftn^ert 
geBCbmolzeneD)  Zustande  greift  es  PlatingefSsae  etwas 
stärker  an.  —  In  geschmolzenem  Zastande  mit  Plat 
Berllhning  gebracht,  l^tet  das  Salz  die  £lectricitat  sc 
Metall  ohne  sichtbare  Gasentwicklung  und  ohne  dasa  d 
griffen  wird.  Eine  Silberanode  wird  rasch  gelöst  nnd 
wird  allmälig  angegriiTen.  Bei  der  Eleetrolyae  der  g 
serigen  LOsang  scheiden  sich  auf  der  Katode  Silberkrj 
Anode  Krasten  von  Silbersaperoijd  ab.  Gasen twicklm 
nicht  statt.  Bei  Anwendung  von  verdünnten  Lösungen 
Anode  aus  Gasentwicklung  statt,  bei  Anwendung  von  E 
wird  die  Anode  rasch  angegriffen. 

WasserstolT  zersetzt  das  trockne  Salz  selbst  im  Soni 
auch  in  der  wjisserigen  Lösung  bewirkt  ein  Strom  diesi 
Zersetzung,  allein  bei  beginnender  Rotbglühhitze  wird  di 
dadurch  rasch  und  vollständig  in  metallisches  Silber  ven 
gas  wirkt  anf  das  Salz  weder  bei  Rothglühhitze  noch 
Lösung  ein.  Trockenes  Ammoniak  wird  von  dem  troc 
,  reichlich  absorbirt.  Bei  einem  Versuche  absorbirte  es 
seines  Volamens.  In  geschmolzenem  Zustande  wird  es 
Ammoniak  rasch  ond  vollständig  unter  Abscheidung  vo 
Silber  zersetzt.  Auch  eine  concentrirte  wflaaerige  Lösi 
wird  von  starkem  wässerigen  Ammoniak  sofort  unter  h« 
zersetzt.  Sauerstoff  wirkt  weder  auf  das  trockne  Sidi 
bei  Rothgluth,  noch  auf  die  wässerige  Löenng  ein.  Wa 
setzt  das  Salz  bei  beginnender  Hothglfihhitze  vollst&n 
unter  Abscbeidung  von  Silber.  Die  Oxyde  des  Slicksto 
das  geschmolzene  Salz  nicht  ein.  Beim  Ueberleiten  v 
dämpfen  tiber  das  voltständig  trockne  und  vorher  gesc 
sene  Salz  bei  einer  Temperatur  von  l^"  bildete  sich  e 
.■iber  dieses  zersetzt  sich  bei  geringer  TemperaturerhOhi 
Es  wurde  eine  grosse  Anahl  von  Versuchen  gemacht, 
des  Chlors  auf  das  geschmolzene  Salz  ta  studiren.  ' 
in  Chlorgas  in  verschlossenen  Gef^sen  erhitzt,  die  theilt 
Iheilweise  ans  Platin  bestehen ,  so  wird  das  Glas  mehi 
angegriffen,  das  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  Platin  n 
Silber  zn  einem  Ooppelsalz  und  es  entsteht  ein  Vacun 
hitzen  in  Gefäsen,  die  nur  aus  Platin  bestehen,  verschwi 
ebenfalls,  es  entsteht  dasselbe  Doppelsalz  nnd  ebenfalli 
Auch  heim  Erhitzen  in  zum  Tbeil  aus  Oold  verfertigten 
Absorption  des  Chlors,  Bildung  eines  analogen  Doppclsa 
cB  enstand  ebenfalls  ein  luftleerer  Raum,  Bei  Anwen 
filssen,  die  tbeilwcise  aus  gereinigtem  Graphit  bereitet  w 
eine  neue  Verbindung  von  Fluor  mit  Kohlenstoff. 
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tJober  WyrouboflF*s  Kritik  der  Arbeiten  von  Reindel. 

Eine  Kritik  meiner  Arbeiten  von  Wyrouboff  (Bull.  Soc.  chini. 
12,  98  oder  diese  Zeitsebr.  N.  F.  5,  663)  veranlasst  mich,  folgende 
BemerküDgen  über  den  betreffenden  Gegenstand  zu  veröifentlichen : 

1.  Die  Zerlegung  des  KaHumferrocyanids  mit  Natriumsalpeter' 
auf  krystallochemiscliem  Wege  habe  ich  bis  jetzt  immer  während  des 
Winters  vorgenommen,  und  dabei  eine  solche  Quantität  von  KOjNOs  *) 
erhalten,  dass  niemals  die  Zersetzung  nach  .der  Gleichung: 

KaCfy  +  NaO,N05  —  KaNaCfy  +  KGjNOs, 
sondern  nach: 

KsÖfy  +  2NaO,N05  «=  KNa2Cfy  +  2KO,N05 
stattfand.    Es  WM  mir  nicht  ein,  die  Existenz  der  Verbindung  K2NaCry 
anzuzweifeln,  aber  ich  erkläre  hiermit,  dass  ich  sie  noch  nicht  erhal- 
ten und  auch  auf  andere  Weise  bis  jetzt  nicht  dai^estellt  habe. 

KaCfy  zersetzt  sich  auch  mit  MgO,N05,  CaO,N05  und  SrO,N05, 
nicht  aber,  wie  ich  schon  frfiher  im  Erdmann 'sehen  Journale  be- 
merkte, mit  BaO,NG5.  Der  letztere  Körper  krystallisirt  leichter  als 
KG,NO&  und  deswegen  kann  keine  Umbildung  geschehen.  Bei  allen 
diesen  Erlegungen  entstehen  nun  auf  1  Aeq.  EsCfy  jedesmal  2  Aeq. 
RO,  NG5 ;  diese  Behauptung  wird  unumstösslich  durch  die  Sr-Bestim- 
mung  des  Salzes  KSrsCfy. 

Dieser  Körper  K8r2Cfy,  welcher  in  prachtvoll  hyacinthrothen 
Krystallen  erhalten  wird,  ist  wasserfrei  und  giebt,  in  einer  trocknen 
Rohre  erhitzt,  eine  sehr  geringe  Menge  von  einem  weissen  krystalli- 
niscben  Producte,  über  dessen  Zusammensetzung  ich  keinen  Aufschluss 
zu  geben  veimag.  Das  Salz  wird  mit  NaO,S03  zersetzt  und  diesen 
Umstand  benutzte  ich,  um  das  Strontium  in  Form  von  SrG,S03  zu 
bestimmen.  Jeder  Chemiker  weiss,  dass  diese  Methode  keinen  An- 
spruch auf  absolute  Genauigkeit  machen  kann,  aber  soviel  ist  gewiss, 
dass  damit  ein  sicherer  Anhaltspunct  gewonnen  werden  musste,  ob 
die  betreffende  Verbindung  KSr^Cfy  oder  K^SrCfy  ist.-  Es  wurden 
al^wogen  1,340  Substanz,  mit  Natriumsulfat  zersetzt  und  SrO,S03 
unter  den  bekannten  Vorsichtsmassregeln  gewogen.  Es  ergab  sich 
0,615  8rO,803  «»  0,2941  Sr  —  22  Proc.  8r.  Bei  Berücksichtigung 
der  Wasch  Wasserquantitäten  mnss  24 — 25  Proc.  Sr  angenommen  wer* 

den;  die  Formel  g   Icfy  verfangt  26,2  Proc,   die  Formel  KaSrCfy 

aber  nur  13,1  Proc. 

Was  sagt  nun  Herr  W.  dazu,  wenn  ich  bemerke,  dass  der  aus 
der  Zerlegung  des  K8r2Cfy  mit  NaO,  8O3  hervorgehende  Körper  ganz 
genau  derselbe  ist  wie  jener,  den  ich  als  KNa2Cfy  (Kaliumdina- 
trinmferrocyanür)  früher  beschrieben  habe! 

2.  Obwohl  meine  Arbeiten  über  die  Einwirkung  des  Kupferchlo- 
rids  auf  gelbes  Blutlaugensalz   früher  mit  der  grössten  Gewissenhaf- 

t)  Os»8  n.  s.  w. 

10* 
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tigkeit  vorgenommeu- wurden,  und  deswegen  keine  Wiederholung  noth' 
wendig  gewesen  wäre,  so  sah  ich  mich  doch  veranlasst,  neue  Belege 
zu  bringen.  Ich  benutzte  diesmal  vollkommen  reines  trocknet  OuCl 
und  ein  K4Cfy.6UO,  welches  12,76  Proc.  (statt  12,77)  Wasser  enthielt. 
In  gelinder  Warnte  wurden  12 — 24  Stunden  digerirt: 

a.  1  Aeq.  K4Cfy.6HO  mit  3CuC] 

b.  „  „  „    4CuCl 

c.  (1+x)  ,..         „    aCuCl 

ad  a.  3CuCl  +  K4(;)fy.6HO.  1,602  trocknes  Chlorknpfer  wur- 
den  mit  3,3597  gelbem  Blutlaugensalz  behandelt;  das  Filtrat  enthielt 
keine  Spur  von  Kupfer  und  ebenso  auch  nicht  eine  Spur  von  KiCfy. 
Beim  Eindampfen  wurde  nur  Chlorkalium  und  nichts  Anderes  erhalten. 

ad  ö.  4CuCl  +  K4Cfy.6HO.  1,727  trocknes  Chlorknpfer  wurde 
digerirt  mit  2,715  K^Cfy.öHO;  es  zeigte  sich  im  Filtrat  Chlorkupfer, 
und  zwar  soviel,  dass  etwas  über  0,8  K4Cfy.6HO  noch  zersetzt 
werden  konnten.  Es  musste  also  bei  der  ersten  Reaction  der  vierte 
Theil  des  l^upferchlorids  unzerlegt  geblieben  sein. 

ade.  3CuCl  +  (14-x)K4Cfy.6HO.  1,330  CuCl  und  3,343  K4Cfy. 
6H0  wurden  zusammengebracht.  Es  ergab  sich  ein  Ueberschuss  von 
gelbem  Blutlaugensalz;  dasselbe  wurde  völlig  zerlegt  von  weitereni 
•0,269  CuCl,  ein  Quantum,  welches  nur  um  weniges  grösser  ist  als 
die  Theorie  (K4 :  Cus)  verlangt. 

Nun  wurde  noch  die  Einwirkung  des  K4Cfy.6HO  auch  auf  andere 
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leicht  rein  darstellen;  er  enthält  fast  ganz  genau  I/7  an  Kupfer.  0,576 
der  betreffenden  Substanz  (»»  0,0 S2 6  Cu)  wurden  in  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  durch  0,367 
K4Cfy.6HO  (also  K4  :  Cua)  so  umgesetzt,  dass  auch  nicht  eine  Spur, 
weder  von  Kupfer,  noch  von  Blutlaugensalz  zu  erkennen  war. 

Chemisch  reines  Kupfervitriol,  und  zwar  1,135  Qrm.  (^»  0,289  Cu) 
erforderten  zur  völligen  Zersetzung  129  Ccm.  einer  Kaliumferrocyanttr- 
lösung,  welche  in  jedem  Ccm.  0,01  K4Cfy.6HO  enthielt  (also  wieder 

K4  :  Cu3). 

Was  geht  nun  aus  allen  diesen  Versuchen  hervor?  Ich  glaube, 
die  Thatsache,  dass  auf  je  1  Aeq.  K\Cfy  immer  1  Aeq.  K  ver- 
schwindet, kann  nur  dahin  interpretirt  werden,  dass  sich  dasselbe 
.  im  Niederschlage  findet.  Ich  halte  daher  meine  frflhere  Behauptung, 
dass  die  Einwirkung  von  Kaliumferrocyanür  auf  Kupfersalze  gegeben 
wird  durch  die  Gleichungen: 

K4Cfy  -f-  3  CuCl  =  KCuaCfy  4-  3  KCl 

K4Cfy  +  3CuO,S03  =  KCuaCfy  +  3K0,S0s 

vollkommen  aufrecht. 

3.  Die  hämische  Bemerkung,  dass  ich  aber  die  Einfachheit  der 
Reduction  von  Ferri-  zu  Ferro- Verbindungen  durch  HS  erstaunt  ge- 
wesen sei,  hätte  sich  Herr  Wyrouboff  in  seinem  eigenen  Interesse 


der  Arbeiten  von  Reindet.  14d 
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ersparen  können,  denn  er  hat  damit  den  Beweis  geliefert,  dass  er 
entweder  meine  Worte  verdreht,  oder  eine  sehr  einfache  und  verständ- 
liche Aensserung  von  mir  gar  nicht  begriffen  hat  Wenn  ich  das  ganze 
Gmelin'sche  Handbuch  so  im  Kopfe  hätte,  wie  das  Kapitel  über 
die  Ferrocyanmetlüle,  so  würde  ich  mich  glücklich  schätzen ;  die  Stelle 
im  Band  4,  379  war  mir  von  jeher  so  gnt  bekannt,  wie  das  Voraus- 
gehende und  Nachfolgende.  Die  betreffende  Stelle  lautet:  „Hydrothion 
zersetzt  das  in  Wasser  gelöste  Salz  (KsCfy)  in  gelbes  Blutlaugensalz, 
Eisenblansäure  und  Schwefel: 

2K3Fe2Cy6  +  2HS  —  SKaFeCys  +  H2FeCy3  +  2S." 

Ans  dieser  Gleichung  also  hätte  ich  sogleich   ersehen  sollen, 
dass  folgende  Zersetzung  stattfinden  müsse: 

KaCfy  +  NH48  —  K3NH4Cfy  +  S, 

eine  Znmuthung,  welche  denn  doch  etwas  zu  stark  ist.  Für  Wil- 
liamson  lag  die  „notliwendige^*  Schlussfolgerung  ebenso  nahe  als 
für  mich ;  ich  mache  ihm  keinen-  Vorwurf,  und  zwar  einfach  aus  dem 
Grande,  weil  kein  Mensch  an  Alles  denken  kann. 


Ueber  die  Natur  der  SlÜBaigkeitaeinsohlüsae  in  gewiBsen  Mine- 
ralien. Von  Vogel  sang  und  Geissier.  —  Um  die  chemische  Zusam- 
mensetzung solcher  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  trieben  die  Verf.  die  Ein- 
schlüsse dnrch  Erhitzen  aus.  Das  zerkleinerte  Gestein  befand  sich  dabei 
in  einer  kleinen  Betorte,  die  wie  eine  damit  verbundene  Geissler'sche  Röhre 
ittftfrei  gemacht  war.  Durch  die  6eissler*sche  Röhre  Hessen  sie  einen  gal- 
vanischen Strom  gehen  und  beobachteten  dieselbe  mit  dem  Spectroscop. 
Auf  diese  Weise  wollten  sie  namentlich  Wasser  und  Kohlensäure  erkennen. 
—  Um  die  physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  das  Verhalten  gegen 
höhere  Temperatur  zu  studiren,  brachten  die  Verf.  kleine  Stücke  von  den 
Mineralien  unter  das  Mikroskop  auf  eine  aus  Platindrath  hergestellte  rost- 
artige Vorrichtung,  die  durch  einen  galvanischen  Strom  zum  Glühen  gebracht 
werden  konnte.  l3er  Platindraht  war  dabei  an  Knöpfen  befestigt  über  einem 
ringförmigen  Thermometergefäss  hin  und  hergeführt,  das  Thermometer  gab 
die  Temperatur  an,  bis  zu  der  das  Mineral  erhitzt  war.  —  Die  Einschlüsse 
zeigten  meistens  eine  Flüssigkeit,  in  der  eine  Blase  schwamm.  Diese  Blasen 
worden  eondensirt  beim  Ausdehnen  der  Flüssigkeit  durch  Erhitzen.  Die 
Verf.  untersuchten  Einschlüsse  in  Bergkrystall,  m  Topasen,  Amethyst  und 
Qoarz  von  verschiedenen  Fnndoilen.  Sie  fanden  in  allen  Kohlensäure  und 
Wasser,  in  einigen  war  aber  die  Wassermenge  so  untergeordnet,  dass  sie 
annehmen ,  die  Einschlüsse  seien  von  flüssiger  Kohlensäure  gebildet.  Die 
flüssige  Kohlensäure  füllte  die  Höhlungen  nicht  ganz  aus,  sie  hatte  zu  den 
Minenüien  keine  Adhäsion,  befand  sich  in  den  Stücken  wie  Quecksilber  in 
Glas.  Beim  Erwärmen  aber  dehnt  sich  die  flüssige  Kohlensäure  stark  ans 
und  eondensirt  dann  leicht  die  in  ihr  schwimmende  Blase.  War  Wasser 
vorherrschend,  Kohlen^nre  untergeordnet,  so  verschwanden  die  Blasen  beim 
Erhitzen  der  Präparate  nicht.  (Poggend.  Ann.  137,  56.) 


neber  den  tnvertaucker.  Von  E.  J.  Maumen6  u.  Dubrunfaut. 
->  Die  Angabe  von  Dubrunfaut,  dass  der  mit  Säuren  umgewandelte 
Rohrzucker  ans  gleichen  Theilen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  bestehe, 
erklärt  Maumenö  für  unrichtigi    Vollständig  farbloser,  nach  einander  mit 
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Aetber  und  Alkohol  gewasclion  r  Candi2»£ttcker  wardie  in  dem  4— Sfkcheä 
Gewicht  Wasser  gelöst,  zu  dieser  Lösung  iCc.  rauchender  Salzsäure  (welobe 
zur  Umwandlung  von  1  Kilo  Rohrzucker  und  wahrscheinlich  von  viel  mehr 
genügt)  gesetzt  und  das  Ganze  3—4  Stunden  im  Wasserbade  erwannt,  bis 
ein  Beginn  von  Färbung  bemerkbar  war.  Darauf  wurde  die  Lösung  mit 
einem  Kleinen  Ueberschuas  von  Silberoxvd  von  Salzsäure  befreit,  das  über- 
schüssige Silber  mit  Schwefelwasserston  entfernt  und  schliesslich  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet  So  wurde  ein  vollkommen  reiner,  nur  schwach 
gefärbter  Invertzucker  erhalten,  welcher  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  von 
Traubenzucker  abschied.  Um  die  Quantität  von  Traubenzucker  darin  zu 
bestimmen,  hat  der  Verf.  diesen  Invertzucker  mit  so  viel  Kochsalz  g«misshf, 
als  erforderlich  war  um  nicht  nur  den  Tranbenzucker  sondern  auch  den 
Fruchtzucker  in  Kochsal^verbindungen  von  der  bekannten  Zusammensetzung 
der  Traubenzuckerverbindung  zu  verwandeln.  Die  Lösung  wurde  zuerst 
auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  So 
wurden  schöne  Krystalle  und  eine  ziemlich  flüssige  Mutterlauge  erhalten, 
die  Selbst  nach  mehreren  Monaten  im  trockenen  Vacuum  keine  Krystalle 
mehr  abschied.  Die  Krystalle  wurden  sorgfältig  von  der  Mutterlauge  be- 
freit und  gewogen.  Aus  1000  Grm.  Bohrzucker  wurden  auf  diese  Weise 
regelmässig  15,5  Grm.  der  Kochsalzverhindungen  erhalten.  £s  entspridiC 
dieses  einem  Gehalt  von  12,14  Proc.  Traubenzucker  und  87,S6Proc.  Frucht- 
zucker in  dem  Invertzucker.  Diese  ko'chsalzverbindung  hatte  die  Znsam- 
mensetzung und  die  Krystidlform  der  ans  diabetischem  Harn  dargestellten, 
nur  in  einer  Hinsicht  zeigte  sich  einq  Abweichung  im  Verhalten.  Bekannt- 
lich zeigen  die  aus  diabetischem  Harn  erhaltenen  Krystalle  ebenso  wie  der 
reine  Traubenzucker  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dass  das  Botationsvet- 
mögen  gleich  nach  der  Lösung  ein  sehr  grosses  ist,  dass  dieses  aber  nach 
einiger  Zeit  (7  Stunden)  ein  geringeres  wird.  Die  aus  Invertsucker  erhal- 
tenen Krvstalle  besassen  dieselbe  merkwürdige  Eigenschaft,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch,  dass  die  Umänderung  des  Botationsvermögens,  gleichgültig 
wie  concentrirt  die  Lösung  war,  schon  in  1  Stunde  45  Minuten  volls^dig 
erfolgte.  Der  Verf.  hat  auch  versucht,  die  Menge  des  Tranbenzackers  in 
dem  Invertzucker  direct  zu  bestimmen  und  zu  dem  Zweck  den  bei  100^ 
möglichst  getrockneten  Invertzucker  auf  poröse  Platten  gelegt,  wo  der 
Traubenzucker  sehr  rein  znrückblieb  und  der  Fruchtzucker  eingesogen 
wurde,  Diese  Versuche  ergaben  dasselbe  Besuftat,  wie  die  obigen  mit 
Kochsalz.  4€ompt.  rend.  69,  lOOS.) 

Dubrunfaut  erwiedert  hierauf,  dass  die  von  M a u in e n 6  angewandten 
analytischen  Methoden  zu  keinem  Schlüsse  über  die  Zusammensetzung  dea 
Invertzuckers  berechtigen,  weil  natürlich  eine  grosse  Menge  des  Trauben- 
zuckers und  seiner  Kochsalzverbindnng  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibai 
muss;  er  hebt  hervor,  dass  es  eine  bei  der  Bohrzuckergewinnung  allgemein 
bekannte  Thatsache  sei,  dass  der  Invertzucker  auch  eine  grosse  Menge 
(ungcf&hr  das  gleiche  Gewicht)  von  Bohrzucker  vollständig  am  Anskr^- 
stallisiren  verhindere  und  macht  darauf  aufm'erksam,  dass  seine  Schlüsse  m 
Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  Invertzuckers  aus  einer  weit  exac- 
teren,  auf  den  optischen  Eigenschaften  der  beiden  Zuckerarten  basirenden 
Methode  gewonnen  seien.  (Compt.  rend.  69,  1151.) 

Maumen6  erkennt  die  Bicfatigkeit  von  Dubrunfaut 's  Einwürfen 
nicht  an  und  theilt  neue  Beobachtungen  mit,  die  der  Annahme  von  Du- 
brunfaut direct  widersprechen.  250  Grm.  Zucker  wurden  in  750  €c. 
Wasser  auf  die  oben  beschriebene  Weise  in  Invertzucker  verwandelt  Dieser 
Zucker  wurde  vor  der  Krystallisation  mit  Kalkmilch  behandelt.  Nach  3  Minu- 
ten erstarrte  die  Masse  pflasterartig.  Sie  wurde  in  500  Gc.  Wasser  ver- 
theilt,  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  anfangs  mit  kaltem,  darauf  mit  sie- 
dendem Wasser  gewaschen.  Der  ungelöste  Theil  sollte  nach  den  Angaben 
von  Dubrunfaut  die  Kalkverbindung  der  Levulose  sein  und  die  Lösung 
die  des  Traubenzuckers  enthalten,  und  beide  Kalkverbind nngen  in  gleicher 
Menge  vorhanden  sein.    Allein  alle  diese  Angaben  von  Dubrunfaut  sind 
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uiuriehtiK.  Znnäehst  ist  das  Gewicht  der  gelösten  Kalkverbindun^  viel  be- 
trächtlicher, als  das  der  unlöslichen  und  wenn  man  die  Lösung  mit  Kohlen- 
säure behandelt,  wird  nur  ein  Theil  des  darin  gelösten  Kalks  gefüllt,  ein 
anderer  sehr  beträchtlicher  Theil  bleibt  gelöst  und  wird  erst  auf  Zusatz  von 
Oxalsäure  gefällt  Die  lösliche  Kalkverbindung  ist  demnach  ein  Gemenge 
von  wenigstens  zwei  Körpern,  und  von  diesen  ist  die  durch  Kohlensäure 
frei  gemachte  Verbindung  Oberhaupt  kein  Zucker  und. die  mit  Oxalsäure 
frei  gemachte  kein  Traubenzucker.  Es  folgt  dieses  daraus,  dass  die  Lö- 
sung das  polarisirte  Licht  durchaus  nicht  ablenkt,  weder  die  ursprüngliche 
Lösnng,  noch  die  mit  Kohlenäure,  noch  die  mit  Oxalsäure  gefällte.  —  Die 
unlösliche  Kalkverbindung  wird  durch  Kohlensäure  vollständig  zersetzt, 
aber  die  so  erhaltene  neutrale  Lösung,  welche  nach  Dubrunfaut  Levu- 
lose  enthalten  sollte,  ist  ebenfalls  optisch  inactiv.  Ausserdem  besitzt  keins 
von  diesen  3  Producten  die  Fähigkeit,  eine  alkalische  Kupferlöung  zu 
redadren.  (Compt.  rend.  69,  1242.) 

Dnbrunfant  bemerkt  darauf,  dass  seine  früheren  Angaben  über  die 
Natur  des  Invertzuckers  bereits  von  einer  Anzahl  von  Chemikern  bestätigt 
gefunden  ist  und  dass  seine  Trennungsmethode  des  Tranbenzuckers  von 
der  Levulose  sogar  als  Vorlesungsversuch  benutzt  wird.  Die  Kritik  von 
Maumen^  veranlasst  ihn,  diese  Methode  detaillirt  zu  beschreiben.  Wenn 
man  zu  100  Cc.  Syrup,  der  10  Grm.  auf  die  bekannten  Weisen  umgewan- 
delten Bohrzucker  enthält,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  6  Grm.  Kalk- 
h^drat  in  Pulverform  setzt  und  stark  umschüttelt,  so  bildet  sich  zuerst  eine 
milchige  Emulsion  unter  geringer  Temperaturerhöhung,  welche  man  durch 
Abkühlen  des  Gefasses  auf  0^  vermeiden  kann  und  muBs.  Der  Versuch 
irelingt  allerdings  auch  bei  15—20°,  aber  die  Resultate  sind  nicht  so  scharf. 
Ümscnütteln  begünstigt  die  Lösung  des  Kalks  und  darauf  erstarrt  plötzlich 
die  milchige  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallma9se,  so  dass  man  das  Gefäss 
umkehren  kann,  ohne  dass  etwas  ausniesst.  Das  Krystallmagma  mussdann 
in  einem  leinenen  Tuch  ausgepresst  werden.  Man  erhält  so  einen  festen 
Rüekstand  und  eine  fast  wasserklare  Flüssigkeit  Durch  Zersetzung  dieser 
beiden  Producte  mit  Kohlensäure,  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  erhält  man 
die  beiden  Zuckerarten  so  vollständig  von  einander  getrennt,  dass  man  alle 
ihre  eharacteristischen  Eigenschaften  constatiren  kann.  Der  Verf.  führt  einen 
mit  dem  gewöhnlichen  Saccharimeter  von  Solei  1  ausgeführten  Versuch  an. 
10  Grm.  Kohrzucker  in  0,1  Liter  geben  eine  Ablenkung  von  60—61°  nach 
rechts.  Kach  der  Umwandlung  des  Bohrzuckers  lenkt  die  Lösnng  21—22° 
nach  links  bei  einer  Temperatur  von  14°  ab.  Die  mit  Kohlensäure  behan- 
delte Mutterlauge  von  dem  obigen  Versuch  zeigt  bei  14°  Temperatur  eine 
Ablenkung  von  16°  nach  rechts,  welche  auf  18°  bei  52°  steigt.  Die  Dif- 
ferenz dieser  beiden  Beobachtungen  rührt  davon  her,  dass  die  Kalkverbin- 
dung der  Levulose  etwas  löslich  ist.  Der  feste  Rückstand  von  dem  obigen 
Versuch  in  100  Co.  Wasser  vertheilt  und  in  der  Kälte  mit  Kohlensäure  zer- 
setzt, gab  eine  Lösung,  welche  bei  14°  Temperatur  44-45°  und  bei  52° 
33—34°  nach  links  ablenkte.  Der  in  dieser  letzteren  Lösung  enthaltene 
Zucker  ist  demnach  sehr  reine  Levulose  und  die  erhaltene  Menge  entspricht 
sehr  nahezu  der  vom  Verf.  für  den  Invertzucker  angegebenen  Zusammen- 
setzung. Die  Kalkverbindueg  der  Levulose  besteht  volIständig[  aus  kleinen 
nadeiförmigen,  das  Licht  doppelt  brechenden  Prismen.  Sie  ist  in  reinem 
Wasser  ausserordentlich  wenig  löslich,  zersetzt  sich  aber  leicht  in  Wasser 
von  40—50°  und  noch  leichter  bei  100°.  Bei  0°  aber  lässt  sie  sich  mehrere 
Stunden  unverändert  aufbewahren.  Diese  Eigenschaften  stimmen  vollständig 
mit  der  von  Pelouze  für  den  linksdrehenden  Zucker  ang[egeben  überein. 

Wenn  der  obige  Versuch  rasch  ausgeführt  wiAl,  so  ist  die  bekannte 
Zersetzung  des  Traubenzuckers  bei  Gegenwart  von  Kalk  nur  eine  sehr 

geringe,  oenn  nach  der  Behandlung  des  Lösunfi^  mit  Kohlensäure  und  nach- 
erigem  Erhitzen  bleiben  nur  Spuren  von  Kalk  darin. 

(Compt.  rend.  69,  1366.) 
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ChemiBOhe  Trntenuohuxigen  über  das  Kupfer.  Von  T.  Sterry 
Hunt.  —  Das  rothe  Kupferoxydul  (ans  Kupfervitriol  mit  Zucker  und  Alkali 
bereitet  und  gut  ausgewaschen  i  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlormagnesium  schon  in  der  Kälte,  leichter  bei  100*'  unter  Abscheidung 
von  Magnesiabydrat  und  Bildung  von  KupferchlorUr:  CusO  +  MgCl «»  CuiCl 
+  MgO').  Löst  man  fast  bis  zur  Sättigung  Kupferoxydul  in  der  W&rme 
in  Cblormagnesium  auf  und  lässt  die  LOsung  erkalten,  ohne  das  gefiLllte 
Magnesiahydrat  vorher  zu  entfernen,  so  setzt. sich  ein  orangerother Nieder- 
schlag von  Kapferoxydulhydrat  oder  vielleicht  von  Knpferoxychlorttr  ab, 
welcher  beim  Erhitzen  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  wieder  »geschieden 
wird.  Beim  Digeriren  von  festem  KupferchlorUr  mit  Magnesia  und  Wasser 
bilden  sich  Kupferoxydulhydrat  und  Chlormagnesium.  Das  DoppelchlorUr 
von  Kupfer  und  Magnesium  ist  trotzdem  selbst  in  der  Kälte  bei  Gegenwart 
von  Magnesiahydrat  beständig  vorausgesetzt,  dass  ein  grosser  Ueberscbnaa 
von  Chlormagnesium  vorhanden  ist.  Eine  filtrirte  Lösung  von  Kupferoxydal 
vorbanden  ist.  Eine  filtrirte  Lösung  von  Kupferoxydul  in  Cblormagnesium 
giebt  beim  Verdünnen  einen  Niederschlag  von  KupferchlorUr,  welches  durch 
etwas  anhängendes  Oxydul  orangegelb  gefärbt  ist.  Eine  Chlormagnesium- 
lösung  von  1,23  spec.  Gewicht  kann  bei  12°  ungefähr  7,1  Proc  Kupfer- 
chlorfir  gelöst  enthalten.  Eine  gemischte  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia und  Kochsalz  kann  auch  zum  Auflösen  von  Kupferoxydul  benutzt 
werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kupferoxydul  auf  Eisenchloriir  entsteht  Eisen- 
oxyd unter  theilweiser  Reduction  des  Kupferoxyduls  zu  Metall.  Erhitzt 
man  eine  mit  Kochsalz  gemischte  Eisenchlorürlösung  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Kupferoxydul,  so  wird  die  ganze  Menge  des  Eisens  als  Oxjd 
gefällt,  gemengt  mit  metallischem  Kupfer  und  es  bleibt  KupferchlorQr  in 
der  Lösung.  Vs  ^^^  Kupfers  wird  reducirt,  wenn  llberscbttssiges  Eisen- 
chloriir vorhanden  ist.  Diese  Reduction  lässt  sich  direct  ausfuhren,  wenn 
man  frisch  gefälltes  und  noch  in  der  Flüssigkeit  suspendirtes  Eisenoxjdul- 
hydrat  zu  einer  Lösung  von  KupferchlorUr  in  Kochsak  setzt  Bei  gelindem 
Erwärmen  bilden  sich  dann  metallisches  Kupfer  und  Eisenoxyd.  Ein  ähn- 
liches Resultat  erhält  man,  wenn  man  ein  lösliches  Eisenoxydulsalz  zu  einer 
nicht  filtrirten  Lösung  von  Kupferoxydul  in  Chlormagnesium  setzt  Es 
wird  1  Aeq.  Eisenoxydul  frei,  welches  Vs  ^^^  Kupferchlorürs  reducirt  und 
in  Kisenoxyd  übergeht.  Das  Eisenoxydul  reducirt  auch  das  Knpferchlorid 
zu  Chlorür  und  wenn  eine  genügende  Quantität  Eisenoxydul  vornanden  ist, 
wird  alles  Kupfer  als  Metall  gefällt.  Das  bei  gelinder  Wärme  auf  diese 
Weise  gefällte  Kupfer  besitzt  eine  lebhaft  rothe  Farbe  und  überzieht  die 
Gefässwände  häufig  als  spiegelnde  Schicht.  —  Die  Reactionen  zwischen 
Eisenchlorttr  und  Kupferoxyd  sind  bereits  von  Meyer  (Berg-  u.  HUttenm. 
Ztg.  1862,  182)  beschrieben  aber  nur  wenig  studirt.  Kupferoxyd,  selbst 
geglühtes ,  wirkt  auf  eine  Eisenchlorürlösung  in  der  Kälte  nach  der  Glei- 
chung :  3CuO  +  2FeCl  =  Cu»Cl  f  CiiCl  -j-  FeaOa  ein.  Die  ünlöslichkeit  des 
Kupferchlorürs  verzögert  sehr  die  Reaction,  aber  bei  Gegenwart  von  Koch- 
salz oder  in  der  Wärme  verläuft  sie  rasch  und  vollständig.  Hält  man  die 
obigen  Verhältnisse  inne ,  so  wird  alles  Eisen  als  Oxydbydrat  gefällt  und 
die  grünliche  Lösung,  welche  noch  eine  gewisse  Menge  von  Kupfer  zu 
lösen  vermag,  scheidet  auf  Wasserzusatz,  wenn  nicht  zu  viel  Kochsalz  vor- 
handen ist,  KupferchlorUr  ab.  Behandelt  man  sie  bei  50°  mit  kohlensaurem 
Kalk,  so  wird  V  ^^^  Kupfers  als  grünes  kohlensaures  Oxvdsalz  gefällt  und 
man  erhält  eine  farblose  Lösung  von  KupferchlorUr.  Digerirt  man  eine 
Lösung  von  Eisenchloriir  und  Kochsalz  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Kupferoxyd,  so  verbindet  dieses  sich  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem  un- 
löslichen Oxychlorid.  —  Das  Eisenoxvd,  welches  sich  bei  diesen  Reactionen 
bildet,  enthält  etwas  Eisenoxychlorid  beigemengt.      (Compt  rend.  69, 1356.) 

1)  Alt6  Atomgewichte. 


^ 


153 

Zur  Synthese  aromatisoher  Säaren.  Von  Th.  Ziiicke.  —  I.  Phe- 
nylessigsäure  (aToluyUäure),  Entsprechend  den  Fettsäuresyntfaesen  von 
Wislicenus  hätte  man  die  Bildung  der  aTolnylsäüre  bei  Einwirkung  von 
Silber  auf  Monochloressigsäure  und  Brombenzol  erwarten  können.  Der 
Erfolg  entsprach  jedoch  nicht  dieser  Voraussetzung;  sowohl  bei  Anwen- 
dung von  8ilber  als  auch  von  Kupfer  wurden  neben  viel  Bemsteinsäure 
nur  Spuren  aromatischer  Säure  erhalten.  Besser  gelang  der  Versuch  bei 
Anwendung  des  Aethylathers  der  Säure.  Derselbe  wurde  mit  Brombenzol 
and  aberscbüssigem  Kupfer  längere  Zeit  auf  180—200°  erhitzt.  Auch  hier 
blieb  noch  ein  grosser  Theil  des  Brombenzols  unzersetzt.  Der  Inhalt  der 
Rdhren  wurde  ndit  Aether  erschöpft,  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  alko- 
holischem Kali  verseift,  vom  abgeschiedenen  Harz  abfiltrirt  und  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  die  verdünnte  Lösung  mit  Salzsaure  angesäuert. 
Der  reichlich  entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Aether  aufgenommen, 
dieser  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  sehr  unreine  Säure  durch  wie- 
derholtes Binden  an  Baryt,  Ausfällen  mit  Säure,  Ausschütteln  mit  Aether 
u.  B.  w.  rein  erhalten.  Die  Säure  stellt  breite,  glänzende  Blättchen  dar, 
die  bei  7h°  schnielzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt,  aber  in  Tröpf- 
chen sublimiren.  In  kaltem  Wasser  war  sie  schwer,  leichter  in  heissem 
löslich.  Die  heisse  Lösung  trübte  sich  beim  Abkühlen  durch  Ausscheidung 
kleiner  Tröpfchen,  die  hernach  zu  Krystallen  erstarrten.  Das  Silbersalz, 
durch  Fällen  einer  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Silbernitrat  erhalten,  war 
ein  weisser  Niederschlag ,  welcher  sich  in  viel  heissem  Wasser  löste  i!ind 
beim  Erkalten  in  kleinen  Blättchen  abschied.  Bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Chromsäure  geht  die  Säure  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Ben- 
zoesäure über. 

II.  Phenylprapiansäure,  Wird  Chloressigsäure  oder  der  Aether  dieser 
Säure  mit  Benzyicblorid  und  Kupfer')  oder  auch  Silber  in  Röhren  auf 
150-160°  erhitzt,  so  entweicht  Salzsäuregas  und  der  Rückstand  besteht 
neben  Chlormetall  wesentlich  aus  einem  hellgelben  harzigen  Körper.  Dieser 
letztere  verdankt  seine  Entstehung  nur  allein  dem  Benzyicblorid,  welches 
ausnehmend  leicht  und  fast  quantitativ  darin  übergeht.  Es  ist  nicht  ein- 
mal nöthig,  in  zugeschmolzenen  Röhren  zu  erhitzen,  schon  beim  Erwärmen 
im  offhen  Kolben  tritt  bei  einer  gewissen  Temperatur  stürmische  Reaction 
ein,  Salzsäure  entweicht  und  der  Inhalt  des  Kolbens  verwandelt  sich  in  eine 
feste  Masse»  aus  der  Aether  oder  Benzol  das  Harz  in  farblosem  Zustande 
auszieht. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  CiHe,  den,  wie  es  scheint,  schon 
Märker  unter  Händen  hatte  und  als  ^^Benzyl  bezeichnete  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,225),  laden  wenig  zur  genauem  Untersuchung  ein.  Er  ist  in  kaltem 
und  heissem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich,  leichter 
in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff ;  aus  keinem  dieser  Lösungs- 
mittel lässt  er  sich  anders  als*  amorph  erhalten.  In  reinem  Zustande  stellt 
derselbe  ein  farbloses,  sprödes,  nicht  unzersetzt  destil lirbares  Harz  dar, 
welches  sich  leicht  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben  lässt,  bei  durchfal- 
lendem Lichte  dieses  stark  bricht,  bei  auffallendem  dagegen  schön  blau 
erscheint  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  und 
Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  einen  Nitrokörper  ab,  welcher  in  fast 
allen  Flüssigkeiten  unlöslich  ist  Verdünnte  Salpetersäure  und  verdünnte 
Chromi^äure  lassen  bei  mehrtägigem  Kochen  das  Harz  unverändert  Ver- 
dünnt man  das  Benzyicblorid  mit  dem  doppelten  Volum  eines  bei  etwa  130° 
siedenden  Kohlenwasserstoffs  und  behandelt  dann  mit  Kupfer,  so  entweicht 


1)  Eine  Beobachtung,  welche  nicht  sehr  für  die  Anwendunfr  des  Kupfers 
spricht,  muss  hier  mftgetheilt  werden.  Bei  einem  Versuch  mit  Ohloressigsäure- 
Aether  und  Ben^svlbromid  erhielt  man  beträchtliche  Mengen  Ton  Benzoesäure,  die 
einem  Versuche  zufolge  durch  einen  kleinen  Gebalt  des  Kupfers  an  Oxyd  ent- 
•Undea  war. 
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ebenfalls  SalzeSure  und  wird  Cblormetall  gebildet,  aber.dM  Prodact  der 
Reaction  ist  jetzt  ein  aromatisch  riechendes ,  farbloses  Oel ,  das  keine  Spur 
des  harzigen  Körpers  beigemengt  enthält.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869, 737.) 


Ueber  den SntstehiingsBiiBtaiid.  Von  H. Sainte-CIaireDeville. 
—  Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  mit  dem  Worte  Entstehungszustand  kein 
khirer  Begriff  verbunden  werden  kann  und  dass  durch  die  Annahme  eines 
Entstehungszustandes  eine  unbekannte  Ursache  in  die  Erklärungen  der 
chemischen  Reactionen  eingeführt  werde.  In  dem  Augenblick,  wo  ein  Kör- 
per aus  einer  Verbindung  frei  wird,  ist  er  entweder  entstanden  oder  er  ist 
es  nicht,  er  kann  nicht  zu  gleicher  Zeit  verbunden  und  nicht  verbunden, 
einfach  und  zusammengesetzt  sein,  er  kann  nicht  im  Entstehungszustand 
sich  befinden.  Man  nimmt  nur  einen  Entstehungszustand  an,  um  der  Ma- 
terie gewisse  willkürlich  angenommene  Eigenschaften  zuzuschreiben ,  aber 
die  auf  diese  Weise  erklärten  Thatsachen  werden  dadurch  nicht  klarer. 
Der  Verf.  gUiubt,  dass  diese  Annahme  unnütz  und  der  Wissenschaft  schäd- 
lich sei. 

Die  Bildung  von  Ammoniak  bei  der  Auflösung  von  Zink  in  Salpeter- 
säure von  mittlerer  Concentration  wird  meistens  so  erklärt,  dass  durch  die 
Zersetzung  der  Salpetersaure  in  Folge  von  zwei  neben  einander  verlaufenden 
Reactionen  gleichzeitig  Wasserstoff  und  Stickgas  frei  werden  und  diese 
beiden  Körper  im  Entstehungszustand  sich  mit  einander  zu  Ammoniak  ver- 
einigen. Der  Verf.  zeigt  zunächst,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zink  anf 
Salpetersäure,  gleichgültig  wie  die  Temperatur  und  der  Concentrations- 
zustand  ist,  unter  keinen  Umständen  Wasserstoff  auftritt  und  dass  die 
Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  ganz  unabhängig  von  der  CoAcentration 
der  Säure  ist  In  der  Kälte  löst  sich  das  Zink  in  Salpetersäure  ganz  ohne 
Gasentwicklung  auf,  bei  Siedhitze  entwickelt  sich  Sdckoxydul  ohne  Bei- 
mengung von  Stickoxyd.  Eine  Lösung,  welche  600  Grm.  Wasser,  1,20  Gnn. 
Salpetersäurehydi^t  »i0,58  Grm.  wasserfreier  Salpetersäure  enthielt,  löste 
da»  Zink  unter  Bildung  von  23  Cc.  Stickoxydul  und  einer  ansehnlichen 
Menge  von  Ammoniak-  Das  so  erhaltene  Stickoxydul  kann  etwas  Stickgas 
enthalten,  aber  es  enthält  keine  Spur  von  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  von 
Zink  mit  einer  Lösung,  welche  auf  800  Cc.  Wasser  9,66  Grm.  wasserfreie 
Salpetersäure  enthält,  zum  Sieden,  entstanden  420  Cc.  Gas,  welches  58^8 
Proc.  Stickoxyd,  7,6  Proo.  Stickoxydul  30,2  Proc.  Stickstoff  und  3,4  Proc. 
zufälligen  Bauerstoff  enthielt.  —  Kein  Versuch  gestattet  uns  bis  jetzt ,  die 
Verbindungswärme  des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  zu  bestimmen,  welche 
der  Bildung  von  1  Aea.  verdünnter  Salpetersäure  entspricht,  jedoch  führen 
die  vom  Verf.  beschriebenen  Versuche  zu  dem  Schluss,  dass  diese  Wärme- 
menge geringer  ist,  als  34462  Cal.,  d.  i.  die  Verbindungswärme  Von  1  Aeq. 
Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff.  Die  Arbeiten  von  Favre  zeigen  nun, 
dass  die  Wärme,  welcne  erforderlich  ist,  um  l  Aeq.  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Stickoxyd  und  Sauerstoff  zu  zerlegen  »»20655  Cal.  also  beträcht- 
lich geringer  als  die  zur  Zerlegung  von  1  Aeq.  Wasser  ist.  Daraus  erklärt 
sich,  dass  die  Oxydation  des  Zinks  in  dem  besonderen  Falle,  wo  das  Pro- 
duct  der  Reaction  Stickoxyd  ist,  einzig  auf  Kosten  der  Elemente  der  Sal- 
petersäure stattfindet. 

Wenn  man  Zink 'mit  überschüssiger  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält 
man  eine  Lösung,  die  salpetrige  Säure,  sehr  wenig  Stickoxyd  (wegen  seiner 
Unlöslichkeit),  eine  oft  betriichtliche  Menge  von  Stickoxydul,  wenig  Stick- 
gas und  Ammoniak  enthält.  Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  ohne 
Hypothese  und  ohne  Annahme  eines  besonderen  Zustandes  des  Wasserstoffe, 
der  dabei  nicht  auftritt,  erklären.  Die  Bildung  des  Stickgases  erklärt  die 
Gleichung 

5  Zu  4-  6  NOs  =  5  (ZnONOs)  +  N.' 

Werden  einem  Aeq.  wasserfreier  Salpetersäure,  die  man  m  der  Flüssig- 
keit als  Bibydrat  (NOs  2II0)  annehmen  kann ,  durch  5  Aeq.  Zink  5  Aeq. 
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Sauerstoff  entzogen,  so  bleibt  NHaCk  >»  V^  (NEtONO»)  salpetrigsaures  Am- 
raoniak  zurück.  Der  Versach  zeigt,  dass  nur  ein  Theil  dieses  Stickstoffs 
mit  den  Elementen  des  Wassers  verbunden  bleibt,  der  andere  entwickelt 
sich  in  Gasform,  wodurch  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure,  des  Stickstoffs 
und  eines  Tbeiles  des  Ammoniaks  erklärt  ist.  Die  Entwicklung  von  Stick- 
oxydnl  läsat  sich  durch  die  Gleichung 

4Zn  +  5N05  =  4(ZnO,N05)  +  NO 

erklären.  Werden  einem  Aeq.  als  Bihydrat  (NOs  2H0)  angenommener  Sal- 
petersäure durch  4  Aeq.  Zink  4  Aeq.  Sauerstoff  entzogen,  so  bleibt  NH2O3 
==  VsfNH^ONOs),  d.i.  salpetersaures  Ammoniak  zurück.  Der  Versuch  zeigt, 
dass  nur  ein  Theil  dieses  Stickoxyduls  (N0,H202)  mit  den  Elementen  des 
Wassers  yerbunden  bleibt,  ein  anderer  wird  entwickelt  oder  bleibt  in  der 
Flüssigkeit  anfgelöst. 

Der  Stickstoff  und  das  Stickoxydui  können  indess  auch  von  einer  un- 
vollständigen Zersetzung  oder  Dissociation  des  namentlich  in  einem  Gas- 
strom so  unbeständigen  salpetrigsauren  und  salpetersauren  Ammoniaks 
herrühren. 

Alle  diese  Erscheinungen  gehören  demnach  in  die  Classe  derjenigen, 
welche  wir  kennen  und  welche  wir  ohne  specielle  Hypothesen  erklären. ') 

Um  die  relativen  Mengen  von  Ammoniak ,  Stickoxydul , .  Stickgas  und 
salpetrige  Säure  zu  bestimmen,  hat  der  Verf.  eine  grosse  Anzahl  von  Ver- 
suchen ausgeführt,  bei  denen  er  das  Zfnk  mit  tOOO  Gmi.  Wasser  behan- 
delte ,  welches  2,  4,  6  ...  20  Grm.  wasserfreier  Salpetersäure  enthielt,  von 
diesen  werden  die  Resultate  des  ersten  Versuches  mit  2  Grm.  Säure  (I) 
und  des  letzten  mit  20  Grm.  Säure  (II)  angeführt: 


I. 


NH3 
N 
NO 
NO3 


Entstan- 
dene Menge 

0,825 
1,004 

0 
4,813 


Ver- 
brauchte 
Säure 

2,62 
3,87 
0 
6^4_ 

33,00       13,33 


Oxydir- 
ten  Zink 

12,81 
11,83 

0 

8,36 


Entstan- 
dene Menge 

0,826 
0 

1,888 
5,095 


IL 

Oxydir- 
tes  Zink 

12,83 

0 
11,33 

8,84 

33,00 


Ver- 
brauchte 

ääure 

2,03 

0 

4,63 

7,23 


14,19 


In  dieser  Tabelle  sind  die  Quantitäten  des  gelösten  Zinks  auf  das 
Aequivalent  33  zurückgeführt  und  die  Quantitäten  von  Zink  bestimmt, 
welche  jeder  der  in  der  Lösung  aufgefundenen  Körper  in  Oxyd  verwan- 
delt hat.  (Compt.  rcnd.  70,  20.) 


IFeber  Jod-Brom-Queoksilber.  Von  A.  Oppenheim.  —  Die  Jod- 
verbindungen von  Alkoholradicalen  wirken  auf  zweifach  Ghlorquecksilber 
uBd  auf  Bibromquecksilber  in  ungleicher  Weise  ein.  Während  im^ersteren 
Fall  neben  den  entsprechenden  organischen  Chloriden  sofort  rothes  Queck- 
Bilberjodid  entsteht,  scheint,  wenn  organische  Jodide  mit  Bibromquecksilber 
in  alkoholischer  Lösung  gemengt  werden,  keine  Wirkung  einzutreten.  Erst 
allmälig  fallen  einige  weissgelbliche  Schuppen  nieder,  dejen  Aussehen  von 
dem  angewandten  ^romquecksilber  kaum  abweicht.  Da  Verschiedenheiten 
in  der  Wirkung,  der  angeführten  Art,  auf  Unterschieden  in  der  Lüslich- 
keit  des  in  die  Reaction  eintretenden  Salzes  von  dem  durch  sie  gebildeten 
beruhen,  liestf  sich  voraussehen,  dass  das  Lösungsmittel  von  entscheidendem 
Einfioss  sein  werde.  Es  genügt  daher  den  Alkohol  durch  Aceton  zu  er- 
setzen, in  welchem  Bibromquecksilber  leicht  löslich  ist,  um  rasch  eine  Kry- 


U  Es  scheint  uns,  als  ob  diese  ErklHrungsweise  viel  mehr  und  viel  uuku- 
lissigere  Hypothesen  (wie  e.  B.^dass  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Salpeter- 
BftiiTe  =s  NOs  oder  =s  NO5  2H0  sei)  einschliesst,  als  die  gewöhnliche.  F. 
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stallifiation  von  schönen  gelben  Krystallen  zu  erhalten.  Die  Krystalle  HgJBr 
lassen  sich  unTcrändert  soblimiren,  und  krystallisiren  ans  ihrer  Lösung  in 
Aether  mit  unveränderter  Farbe  schuppenförmig  aus.  P.  Groth  fllgt  die 
krystallographische  Messung  der  Verbindung  a.  a.  0.  bei. 

Für  die  angenommene  Constitution  des  Brorajodcjuecksilbers  spricbt, 
dass  sein  Scbmeizpunct  zwischen  dem  des  Bromquecksilbers  und  des  Jod- 
quecksilbers gerade  in  der  Mitte  liegt.  Für  HgJs  238°,  für  HgBrs  222— 223% 
Mittel  230  -230,5°,  für  HgJBr  229°.  Dieses  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  man 
Bibrom^necksilber  und  Bijodquecksilber  zusammen  aus  Aether  oder  Aceton 
krvstallisuren  lässt.  Auch  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Bibromcjueck- 
silber  in  Aceton  Jod  fügt,  scheidet  es  sich  aus,  indem  gleichzeitig  der 
stechende  Geruch  von  gebromtem  Aceton  auftritt  Aehnliche  Zwischen- 
verbindungen mit  Jodquecksilber  einerseits  und  Cyanquecksilber  oder  Chlor- 
qnecksilber  andererseits  zu  bilden,  wollte  nicht  gelingen.  Noch  sei  erwähnt, 
dass  bei  Gelegenheit  der  mitgetheilten  Schmelzpunctsbestimmungen  ver- 
sucht ward ,  den  Punct  zu  bestimmen ,  bei  welchem  das  rothe  Jodqueck- 
Silber  in  seine  gelbe  Modification  Übergeht.  Je  nachdem  die  capillare  Röhre 
enger  oder  weiter  war,  weniger  oder  mehr  Substanz  enthielt,  schwankte 
dieser  Punct  zwischen  148  und  154^.  Von  diesen  Grenzwerthen  ist  wohl 
der  niedrigere  als  der  Wirklichkeit  am  meisten  entsprechend  anzusehen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  571.) 

■ 

Parstellung  und  Eigenachalten  des  OhloralhydratB.  Von  Jul. 
Thomsen.  —  Auf  bekannte  Weise  zersetzt  man  völlig  wasserfreien  Alkohol 
mit  trocknem  Chlor,  indem  man,  nachdem  die  erste  kräftigere  Reaction 
beendet  ist,  die  fernere  Einwirkung  durch  Wärme  unterstützt.  Am  zweck- 
roässigsten  ist  es,  den  Alkohol  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr anzubringen.  Die  Reaction  ist  beendet  wenn  die  Flüssigkeit  sich  gelb 
färbt  und  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wird.  Man  unterbncht  dann  den 
Chlorstrom  und  lässt  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  im  Apparate  sieden,  um 
den  ^össtenTheil  des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  auszutreiben.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  alsdann  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt,  bis  eine  in  Wasser 
gelöste  Probe  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  neutralisirte  Flüssigkeit  wird 
in  eine  Retorte  gebracht,  mit  etwas  Chlorcalcium  versetzt  und  dann  einer 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  indem  man  das  Destillat,  das  gewaschen 
bei  110-115°  übergeht,  für  sich  aufhebt  Der  mehr  flüchtige  Theil  wird 
wieder  in  die  Retorte  gebracht  und  nochmsls  rectificirt.  Das  Destillat  ist 
Cbloralhydrat  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Wasser,  welches  aber 
durch  nochmalige  Destillation  über  Chlorcalcium  beseitigt  wird.  Der  Siede- 
punct  des  Chloralhydrats  ist  115°  bei  755  Mm.  Druck.  Der  Erstarrungs- 
punct  lie^  bei  40,2^  Die  Ausbeute  nach  dieser  Methode  ist  135— UOProc. 
vom  Gewichte  des  Alkohols  und  der  Verbrauch  an  Chlor  das  4— 5fache  des 
Alkohols.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  597.) 


Dantellang  der  SeleDsaure  und  der  selenigen  Saure,  Von  Jul. 
Thomsen.  —  Selen  wird  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  die 
gebildete  Lösung  bis  zur  Trockne  eingedampft:  man  erwärmt  den  Rück- 
stand bis  zur  beginnenden  Sublimation  der  selenigen  Säure,  um  den  Ueber- 
schuss von  Salpetersäure  zu  verdampfen,  und  löst  dann  den  Rückstand  in 
Wasser  auf.  Die  gebildete  Lösung,  welche  ausser  seleniger  Säure  auch 
Selensäure  und  Schwefelbäure  enthalten  kann,  wird  mit  Bar^bwa^ser  gefällt, 
um  die  Schwefelsäure  und  Selensäure  von  der  selenigen  Säure  zu  trennen. 
Da  der  selenige  Baryt  sehr  leicht  löslich  ist  in  einem  Ueberschuss  von  sele- 
niger Säure,  Tässt  sich  die  Trennung  dieser  Säure  von  der  Selensäure  und 
Scnwefelsäure  dadurch  vollständig  erreichen,  dass  man  so  lange  Barytwasser 
hinzusetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  der  Lösung  keinen  bleibenden  Nieder- 
schlag mit  einigen  Tropfen  Barytwasser  giebt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
alsdann  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  sublimlrt;  es  ist 
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die  80  erhaltene  selenige  Säure  völlia  frei  von  Selensäure  und  Schwefelsäure 
und  weit  mehr  laftbeständig  als  die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte 
Säare.  Um  reine  äelensanre  darzustellen,  wird  die  so  erhaltene  selenig^e 
SSure  in  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Sjlberoxyd  gefällt  oder  mit 
kohlensaurem  Silberoxyd  gesättigt  Das  in  Wasser  fast  ganz  unlösliche 
aelenigsaure  Silberoxyd  wird  mit  Wasser  und  Brom  geschüttelt,  indem  man 
anfangs  Brom,  später  aber  Bromwasser  hinzusetzt,  bis  die  Lösung  eine 
schwach  orange  Farbe  zeigt,  welche  von  einem  schwachen  Ueberschuss  von 
Brom  herrüht  Man  trennt  alsdann  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen 
Bromsilber  durch  Filtriren  und  dampft  die  Lösung  bis  zur  gewünschten 
Coneentration  ein.  Die  so  erhaltene  Lösung  von  Selensäure  ist  ganz  frei 
v6n  Schwefelsäure  und  seleniger  Säure.      (Deut.  ehem.  G.Berfin  1869, '598.) 

• 

Mne  ^^iif^^^*^  Methode»  aus  QaeokBllberjodur  das  Jod  wiedar- 
ingewbinexi.  Von  L.  Henry.  —  Man  mischt  wie  gewöhnlich  Quecksilber- 
jodilr  mit  granulirtem  Zink  oder  Eisenfeilspänen  und  digerirt  das  Gemisch 
dnige  Zeit  .mit  Wasser,  filtrirt  vom  Quecksilber  ab  unof  fällt  das  Jod  ^nit 
schwefliger  S&ure.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  599.) 


Heber  Paraohlortolaidin.  Von  L.  Henrv  und  B.  Radziszewski. 
—  Das  Parachlortoluidin  bildet  Nadeln,  schmilzt  bei  85"^  und  siedet  ohne 
Zersetzung  bei  243".  Der  Verf.  berichtigt  also  seine  frlihieren  Angaben  und 
bestätigt  die  von  Beilstein  und  Wroblevsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 
542  u.  683).  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  599.) 

Zar  QeBohiohte  dar  geschwefelten  Harnstoffe.  Von  A.  W.  Hof- 
mann. —  Entschweflungsproducte  des  DiäthyUulfohamstoffs,  Dieser  Harnstoff 
den  man  mit  grosser  Leichtigkeit  durch  die  Einwirkung  von  Aethylami  n  auf 
Aethylsenfdl  erhält,  entschwefelt  sich  nur  langsam.  Bleioxyd  ist  ohne  Wir- 
kung auf  die  Lösung  des  Körpers  in  Wasser  oder  Alkohol,  selbst  bei  der 
Siedehitze.  FrischgeflUltes  Quecksilberoxyd  entfernt  den  Schwefel  aus  der 
siedenden  Flüssigkeit  Wird  die  von  dem  Quecksilbersulfid  abfiltrirte  voll- 
kommen neutrale  Lösung  verdampft,  so  bleibt  ein  kaum  gefärbter  Syrup 
uriick,  der  nach  kurzer  Frist  krystallinisch  erstarrt.  Die  Kristalle  wurdeu 
aas  siedendem  Wasser  umkrystalfisirt.  So  gereinifi^  stellten  sie  lange,  farb- 
lose, biegsame  Nadeln  dar,  mit  allen  Eigenscharten,  welche  Würtz  dem 
Diatbvnuurnstoff. zuschreibt.  Schmelzpunct  107°.—  Entschweflung  des  Di- 
dtkylhamstoffs  in  Gegenwart  von  Jethulamin,  Die  Entschweflung  wurde 
ebenfalls  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Quecksilberoxyds  bewerkstelligt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  übersohtlBsig  angewendeten  Aethylamins  und 
Abfiltriren  des  Quecksilbersulfids  bleibt  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit, 
welche  b6i  längerem  Stehen  an  der  Luft  durch  Kohlensäure-Anziehung 
krystallinisch  erstarrt.  Mit  Salzsäure  und  PUtinchlorid  versetzt,  lieferte  der 
alkalische  Rückstand  ein  schön  krystallisirtes  Platinsalz;  ebenso  mit  Gold- 
ehlorid  em  Goldsalz.  Das  in  Platten  krystallisirende ,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  weniger  lösliche,  bei  100°  getrocknete  Platinsalz  ^ab  bei  der  Ana- 
lyie  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  des  triäthylirten  Guanidinplatinchlorids 
äGHi(GiH»)sNs,HCI],PtCU  übereinstimmen.  CHslCsHshNiS +(C2H5)HsN» 
CBi(GiH»)3Ka  +  HiS. 

Das  triäthylirte  Guanidin,  welches  sich  auf  dem  angegebenen  Wege 
büdet,  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  äthvlsubstituirten  Guanidin, 
welches  bei  der  Behandlung  des  cyansauren  Aethyläthers  mit  Natriumäthylat 
erhalten  wurde,  ebenso  mit  dem  körper,  welchen  man  durch  die  Einwirkung 
des  Aethylamins  auf  Chlorpikrin  gewinnt.  Die  Entschweflung  des  Diäthylsulfo- 
hamstofi  in  Gegenwart  von  £nmoniak^  verläuft  nicht  so  einfach  wie  die 
beschriebenen  Umsetzungen.  Entschweflung  des  Monoäihylsulfoharnsto/Js. 
Der  Mono&tbylsulfoharnstoff  entsteht  mit  grosser  Leichtigkeit  bei  der  Ein- 
wirkung einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  auf  AethylsenfÖl.    Die 
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l'Müssigkoit  erwärmt  sich  beim  Zasammentreffen  der  beiden  Bestandtfaeile. 
Wenn  der  Geruch  nach  Aethylsenföl  verschwunden  ist,  so  wird  die  F1üb> 
sigkeit  verdampft.  Der  Snlfohamstoff  bleibt  als  krystallinische  Ma4sse. 
welche,  ans  heissem  Wasser  omkrystallisirt,  in  schönen,  ziemlich  töslicfaen 
Nadeln  erhalten  wird.  Diese  Nadeln  schmelzen  bei  106°.  Der  Honoäthyl- 
sulfohamstoff  wird  ebenso  leicht  in  wässeriger  als  alkoholischer  Lösung, 
sowohl  durch  Bleioxyd,  als  auch  durch  Qaecksilberozyd  entschwefelt  Ver- 
dampft man  die  schwefelfreie  Lösung  auf  dem  Wasserbade ,  so  bleibt  eine 
syrupdicke  Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Haufwerk 
weisser  verfilzter  Rrystalle  von  stark  alkalischer  Reaction  erstarrt.  £8  ist 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  alkalisch  reagirende  Körper  nicht  das  direete, 
aus  der  Entschweflung  hervorgehende  Product  ist  Zum  Oefteren  zeigt  die 
Flüssigkeit,  zumal  wenn  sie  verdünnt  ist,  unmittelbar  nach  dem  Entsehwe- 
fein  entweder  f  ar  keine  oder  eine  nur  äusserst  schwache  alkalische  Beaction. 
Nach  dem  Abaampfen  zur  Trockne,  namentlich  nach  längerem  VerweileR 
des  rückständigen  Syrups  auf  dem  Wasserbade  zeigt  sich  die  Alkalioität 
Die"  weissen  Krystalle,  obschon  sehr  löslich,  lassen  sich  sowohl  aus  Wasser 
als  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Die  kalte  Lösung  derselben  in  möglichst 
wenig  Chlorwasserstonsäure  liefert«  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  w^a- 
wellitartig  krystallisirendes  Platinsalz.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  löslich  in  Alkohol;  es  lässt  sich  aus^ Wasser  umkrystalli9]ren,  aber 
nicht  ohne  eine  theilweise  Zersetzung  zu  erleiden.  Gewönnlich  sind  dem 
umkrystallisirten  Salze  C3H8lC2H5)3N6, 2HC1,  PtCU  schon  kleine  Octaeder  von 
Platinsalmiak  beigemischt.  Die  Bildung  der  in  diesem  Platinsalze  vorhan- 
denen Base  erklärt  sich  ohne  Schwierigkeit.  Ohne  Zweifel  entsteht  durch 
Entschweflung  des  Monoäthylhamstoffs  zunächst  Aethylcyanamid :  OHs 
(C2Hr,)  NaS  =  HaS  -f  (CN)  (CsHsjHN.  Drei  Molectile  Aethylcyanamid  treten 
alsdann  zu  der  neuen  zweisänrigen  Base  zusammen:  3[(CN)(CsHs)HN]  = 
(CN)3(C2H5)3H3N3  =  C3H3(C2H5)3N6.  Dcr  Körper  kann  als  ein  iriäihylirtes 
Melamm  aufgefasst  werden.  CsHsNe  =  Melamin,  CsHsfCsHsjsNe  =  Triäthyl- 
melamin.  Der  Verf.  berichtet  ferner,  dass  das  Sinnamin  nach  noch  nicht 
abgeschlossenen  Versuchen  ein  triallylirtes  Melamin  ist. 

Verf.  hat  angeführt,  dass  sich  das  triäthylirte  Melamin  mit  Leichtigkeit 
zerlegt.  Längere  Berührung  mit  kalter  Chlorwasserstoffsäure,  kurzes  Auf- 
sieden mit  derselben  ist  hinreichend,  um  eine  vollständige  Umbildung  des 
Körpers  zu  bedingen.  Die  Lösung  enthält  nunmehr  reichliche  Mengen  Sa1> 
miak  und  das  Ohlorhydrat  einer  neuen  Base,  welche  ein  von  dem  des  tri- 
äthylirten  Melamins  ganz  verschiedenes  Piatinsalz  bildet.  Um  das  Ammo- 
niak zu  entfernen ,  wurde  die  Flüssigkeit,  mit  Natronlauge  übersättigt ,  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterblieb  ein  Syrup,  welcher, 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  ein  in  prachtvollen  vierseitigen 
Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  lös- 
liches Platinsalz  lieferte.  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes,  welches  eine 
Temperatur  von  100®  ohne  Zersetzung  vertr^,  wird  durch  die  Forme! 
2[C3H2(C2H5)3N50,HCl],PtCl4  ausgedrückt.  Die  Bildung  der  in  ihm  enthal- 
tenen Base  ist  mithin  in  der  einfachen  Gleichung  C3H3(C2H5}3N8  +  H2O  ^^ 
C3H2(C2H5)3NbO  -f  HsN  gegeben,  und  der  sauerstoffhaltige  Körper,  der  hier 
entstanden  ist,  lässt  sich  als  iriäihylirtes  Ammelid  auffassen,  wenn  man  für 
diese  Verbindung  die  von  Gerhardt  vorgeschlagene  Formel  gelten  lässt: 
C3HfiN50  =  Ammelid,  C3H2(C2H5)3N50  =-  TriäthvUtmmelid. 

Verf  hat  auch  den  Monoäthylhamstoff  in  Gegenwart  von  Ammoniak 
entschwefelt,  es  entsteht  in  diesem  Falle  Triäthylmelamin. 

Entschweflung  des  normalen  Sulfohamsioffs,  Wird  die  Lösung  des  Sulfo- 
harnstoffs  mit  Silber-,  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  bis  zur  völligen  Ent- 
schweflung im  Wasserbade  digerirt  und  die  von  den  Hetallsulfiden  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  concentrirt,  so  schiessen  beim  Erkalten 
blendend  weisse  Prismen  oder  vierseitige  Tafeln  an,  welche  man  durch  ein- 
maliges UmkrystaUisiren  aus  siedendem  Wasser  im  Zustande  vollkommener 
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Reinheit  erhält.  Die  Lösung  dieser  Krystalle  giebt  allerdings  mit  s!ilpet(»r- 
sanrein  Qaecksfiber  eine  weisse  Fällung,  die  von  Kochsalzlösung  gelöst 
wird;  allein  die  Krystalle  unterscheiden  sich  in  vielen  Beziehungen  vom 
Bamstofi.  Die  Analyse  derselben  führte  zn  der  Formel  GEI2N2.  £8  hatte 
sieh  also  von  dem  Molecüle  des  Salfohamstoffs  einfach  1  Mol  Schwefel- 
wameratoff  abgespalten.  CHiNjS  «  CH2N2  +  H2S.  Verffleichende  Versuche 
zeigten,  dass  die  Verbindung  Dicyandiamid  ist  und  ihr  also  die  Formel 
CtEiNi  zukommt.  Sie  schmilzt  bei  204°  und  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
die  Verbindung  CsHiN4,  AgNOa.  £ine  Lösung  des  Dicytindiamids  inChlcir- 
wasserstoffisäure  lieferte  beim  Abdampfen  grosse  Tafeln  von  chlorwasser- 
stoffsaurem  Dicyemdiamidin,  aus  welchem  auf  Znsatz  einer  concentrirten 
Platinchloridlösung  sich  ein  krystallinisches  Pktinsalz  ausschied.  Aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt  dieses  Salz  in  btischelfc^rmig  vereinigten  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  2(C2H6N40,HCl),PtCIi.  Der  Schwefelhsmstoff 
giebt  bei  der  Entschweflung  im  Beisein  von  Ammoniak  ebenfalls  Dicyan- 
diamid. (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  600.) 


Ueber  Hüchsauren.  Von  J.  Wislicenus.  —  Zunächst  zeigt  der 
Verf.  die  Unhaltbarkeit  der  von  N.  Soooloff  (Ann.  Gh.  Pharm.  150,  167 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  &,  423)  ihm  entgegengestellten  Ansicht,  die  aus 
/9JodpropionsXnre  durch  Silberoxyd  entstehende  Säure  CsHeOs  sei  keine 
Milchsäuremodification,  sondern  der  Aldehyd  der  Glycerinsäure  („Glycerin- 
aldehydsäore'O*  Dieselbe  lässt  sich  nämlich  einmal  durch  AgiO  nicht 
in  Giycerinsaure  überführen,  liefert  vielmehr  als  erstes  Oxvdationsprodtact 
Oarbacetoxylsänre;  femer  geht  sie  durch  freiwerdenden  Wasserstoff  nicht 
in  Glycerin  Über,  sondern  bleibt  völlig  unverändert,  und  endlich  wird  durch 
HJ  leicht  aus  ihr  die  ^  Jodpropionsäure  gebildet,  welche  bekanntlich  durch 
Katriumamalgam  Propionsäure,  durch  Schmelzen  mit  Silberstaub  die  zwei-- 
hasische  Adipinsäure  giebt  WieSocoloff  besonders  betont,  zeigen  aber 
die  Salze  der  /SOxypropionsäure  so  bedeutende  Abweichungen  von  denen 
der  Qährungs-  una  Fleischmilohsäure ,  dass  namentlich  die  letztere  einer 
neuen,  eingehenden  Untersuchung  unterzogen  werden  musste.  Bei  dieser 
ging  Wislicenus  von  der  Erwartung  aus,  die  Fleischmilohsäure  werde 
sich  möglicherweise  als  ein  Gemisch  von  Aethyienmilchsäure  (/SOxvpropion- 
säure)  und  Aethylidenmilchsäure  herausstellen,  welche  um  so  denkbarer  war, 
als  er  schon  vor  zwei  Jahren  aus  dem,  einem  an  faodigradiger  Osteomalacie 
verstorbenen  Menschen  entnommenen  Oedem  eine  Milchsäure  abgeschieden 
hatte,  welche  ein  amorphes  Zinksalz  gab  und  deren  anfangs  ebenfalls  amor- 
phes Calcinmsalz,  nach  langem  Stehen  erst,  genau  unter  denselben  Erschei- 
nungen krystallisirte,  welche  neuerdings  für  das  der /90xypropion säure  von 
Socoloff  beschrieben  wurden.  In  gewissem  Grade  bestätigte  sich  diese 
Vermnthung.  Das  Zinksalz  der  Fleischmilcfasäure  lässt  sich  durch  Zusatz 
von  starkem  Alkohol  zu  einer  warm  concentrirten  Lösung  in  ein  schwer 
lösliches,  krystallinisches  Salz,  welches  ausfallt,  und  ein  amorphes  gelöst 
bleibendes  spalten.  Die  Reindarstellung  des  letzteren  bietet  grosse  Schwie- 
rigkeitea  dar.  Soweit  die  Säure  desselben  bis  jetzt  untersucht  wurde,  stimmt 
sie  durobans  mit  der  ß  Oxypropionsäure  aus  /)  Jodpropionsäure  überein.  Die 
Erwartung,  dass  die  Säure  des  krystallimschen  Zinksalzes-  die  Eigenschaften 
der  gew&nlichen  Gährungsmüchsäure  zeigen  werde,  traf  dagegen  nicht 
vollständig  ein.  Wenn  auch  ihre  Salze  in  reipem  Zustande  weit  schwerer 
löslich  und  bei  höherer  Temperatur  viel  beständiger  sind  als  für  die  der 
Fleischmilchsäure  bisher  angegeben  wurde  (z.  B.  Löslichkeit  des  Zinksalzes 
1 :  20,5  anstatt  1 : 5,7) ,  so  zeigen  sie  doch  abweichende  Eigenschaften  von 
denen  der  Gährungsmüchsäure.  Das  Zinksalz  z.  B.  nimmt  beim  EiYStalli- 
siren  stets  nur  2^0  auf.  Der  Hauptunterschied  aber  liegt  darin,  dass  — 
während  Gährungsmüchsäure  und  /9  Oxypropionsäure  ohne  alle  Einwirkung 
Auf  den  polarisiiten  Lichtstrahl  sind  —  die  Säure  des  krystallmischen  Zink- 
salzes aas  dem  Fleisch  die  PoUuisationsebene  nach  rechts  dreht  {«  »  c>  3,5*^), 
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während  ihre  Salze  entgegengesetzte  Wirkung  zeigen  (das  reine  Zinksalz 
bei  16°  C  ««—8,37°).  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  619.) 


Nene  Bildungsweisen  des  aTriplienylgaaliidlns.  Von  Y.  Merz 
nnd  W.  Weith.  ^  Trisnbstitnirte  Gnanidine  entstehen  auch  ohne  prSezi- 
stbrende  Harnstoffe.  Strömt  bei  circa  170°  Kohlensäure  durch  die  passende 
Mischung  von  Anilin  und  dreifach  Chlorphosphor,  so  werden  auch  hier 
Salzsäure,  phosphorige  Säure  und  das  triphenylirte  aGuanidin  erhalten. 
Zweckmässiger  noch  lässt  man  mit  Chlorphospnor  beladene  Kohlensfiore 
durch  heisses  Anilin  streichen.  Das  gebildete  ifiamin  war  mit  dem  aGua- 
nidin völlig  identisch.  Gefunden  im  Platindoppelsalz  19,90  Proc.  Metall, 
berechnet  20,01.  Neben  dem  Gnanidin  entstehen  indifferente,  phosphorhal- 
tige,  scheinbar  amorphe  Körper.    Die  Guanidinbildung  findet  Ausdruck  in 


N< 


der  Gleiehnng :    9  CtHt.NHi  +  3  COi  +  2  PCb 


_3A_ 


OiHb 
fl 

NCeHs  +   6HC1    + 


2HsP03.    Auch  Kohlenoxyd  wird,  wie  ein  vorläufiger  Versuch  zeigte,  von 
Anilin-Chlorphosphor  in  Keaction  gezogen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  621.) 


Untenaohiixigen  über  die  Daratellong  und  die  Relniiruiig  des 
BohweMkohlenatofRi.  Von  Th.  Sidot.  —  Nach  des  Verf.*s  Versuchen 
hängt  die  Ausbeute  an  Schwefelkohlenstoff  hauptsächslich  von  der  Tem- 
peratur ab.  Die  grösste  Ausbeute  erhält  man  bei  Rotheltthhitze,  aber  man 
darf  diese  nicht  überschreiten.  Dass  im  letzteren  Fall  die  Ausbeute  wieder 
geringer  wird,  steht  im  Einklänge  mit  den  Versuchen  von  Berthelot 
über  die  Dissooiation  des  Schwefelkohlenstoffs  (dieseZeitschr.  N.  F.5, 128). 
Um  den  Schwefelkohlenstoff  zu  reinigen,  destilUrt  der  Verf.  ihn  zuerst  für 
sich,  dann  schüttelt  er  ihn  mit  Quecksilber,  bis  die  glänzende  Oberfläche 
desselben  nicht  mehr  geschwärzt  wird.  Dadurch  verliert  er  den  unange* 
nehmen  (Geruch,  welchen  man  ihm  gewöhnlich  zuschreibt,  vollständig  und 
nimmt  den  Geruch  des  reinen  Aethers  an.  In  diesem  reinen  Zustande  bleibt 
er  mit  Quecksilber  in  Berührung  voUständig  unverändert.  Man  kann  das 
Schütteln  mit  Quecksilber  benutzen ,  um  im  Schwefelkohlenstoff  noch  die 
kleinste  Menge  von  freiem  Schwefel  zu  erkennen.     (Compt  rend.  69, 1803.) 

» 

Ueber  die  Beeinfeetion  des  gewohnliohen  SehveefelkohleDetoA 
des  HiandelB.  Von  S.  CloSz.  —  Der  rohe  Schwefelkohlenstoff  enthält 
immer  eine  gewisse  Menge  von  Schwefel  in  Lösung,  ausserdem  Schwefel- 
wasserstoff und  eine  halbflüssi^,  zwiebelartig  riechende  Masse,  welche  die 
Eigenschaften  eines  der  von  Girard  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  auf  den  Schwefelkohlenstoff  dargestellten  Producte 
besitzt  Der  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  durch  oft  wiederholte  Reoti- 
fication  nur  sehr  schwierig  von  dieser  letzteren  Verunreinigung^  befreien. 
Vollständig  rein  erhält  man  ihn,  wenn  man  ihn  24  Stunden  mit  '/>  Proc. 
seines  Grewichtes  fein  gepulvertem  Sublimat  unter  öfterem  Umschtttteln  in 
Berührung  lässt.  Das  Quecksilberchlorid  verbindet  sich  mit  dem  übelrie- 
chenden Körper  und  die  Verbindung  setzt  sich  am  Boden  des  Gefässes  ab. 
Man  giesst  dann  die  klare  Flüssigkeit  ab.  setzt  dazu  0,02  ihres  Gewichtes 
von  emem  geruchlosen  Fett  und  destillirt  im  Wasserbade  bei  niedriger  Tem- 
peratur ab.  Der  so  gereinigte  Schwefelkohlenstoff  besitzt  einen  ätherischen) 
von  dem  des  gewöhnlichen  käuflichen  ganz  verschiedenen  Geruch  undeignet 
sich  vortrefflich  zum  Ausziehen  der  Fette  aus  den  Samen.  Er  hinterlässt 
diese  beim  Verdunsten  in  eben  so  reinem  Zustande,  wie  sie  durch  Auspressen 
erhalten  werden.  (Compt.  rend.  69,  1356.) 
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Ueber  das  Tetramethylbenzol. 

Von  P.  Jannasch  und  Budolph  Fittig. 

Bei  allen  bis  jetzt  bekannten  Homologen  des  Benzols  «ind  höch- 
stens drei  Wasserstoffatome  dieses  Kohlenwasserstoffs  durch  Alkohol^ 
radicale  ersetzt  und  man  hat  sogar  die  Vermnthung  ausgesprocheo 
(8.  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  326),  dass  überhaupt  von  den 
sechs  im  Benzol  enthaltenen  Wasserstoffatomen  nur  drei  durch  Alko- 
holradicale  vertretbar  seien.  Allerdings  giebt  Berthelot  an  (Compt. 
rend.  65,  465;  Bull.  soc.  chim.  7,41;  diese  Zeitschr.  N.F.  3,713), 
dass  er  aus  dem  Steinkohlentheer  ein  bei  179 — 180<^  siedendes  Tetra- 
methylbenzol erhalten  habe,  allein  diese  Angabe  verdient  keine  weitere 
Berflcksichtigung,  da  sie  weder  durch  Analysen,  noch  durch  das  Stu- 
dium von  Derivaten  wahrscheinlich  gemacht,  geschweige  denn  bewiesen 
ist.  Baeyer  hat  indess  vor  Kurzem  in  seiner  höchst  interessanten 
Abhandlung  über  die  Mellithsäure  Säuren  kennen  gelehrt,  welche  als 
die  Oxydationsproducte  eines  Tetra-  und  Hexamethylbenzols  ange- 
sehen werden  müssen  und  dadurch  wurde  in  uns  der  Wunsch  erweckt, 
diese  Kohlenwasserstoffe  selbst  kennen  zu  lernen.  Wir  haben  zunächst 
unter  Anwendung  der  bekannten  Methode  versucht,  ein  Tietramethyl- 
benzol  darzustellen.  Zu  dem  Zwecke  bereiteten  wir  uns  aus  den 
Xylolen  des  Steinkohlentheers  eine  grössere  Quantität  von  Trimethyl- 
benzol  (Pseudocumol),  verwandelten  dieses  in  die  schön  krystallisi- 
rcnde  Monobromverbindung  und  zersetzten  letztere  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Jodmethyl  gemischt,  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium. 
Die  Reaction  verlief  nur  äusserst  langsam  und  erst  nach  etwa  6  tägi- 
gem  Stehen  konnte  dieselbe  als  beendigt  angesehen  werden.  Jetzt 
wurde  abdestillirt  und  das  Product  fractionirt.  Schon  nach  einmaliger 
Destillation  erstarrten  sämmtliche  zwischen  170  und  200^  aufgefan- 
genen Destillate  beim  Erkalten  krystallinisch ,  die  ersteren  theilweise, 
die  letzteren  vollständig.  Der  grösste  Theil  ging  nach  2— 3  maliger 
Destillation  zwischen  185  und  195<^  über  und  wurde  beim  Erkalten 
fast  vollständig  fest.  Um  den  neuen  Kohlenwasserstoff  ganz  ran  zu 
erhalten,  hab^  wir  diesen  Theil  so  lange  zwischen  oft  erneuertem 
Fliesspapier  abgepresst,  bis  kein  Oelfleck  mehr  bemerkbar  war,  die 
feste,  völlig  trockne  Masse  dann  einige  Zeit  neben  Schwefelsäure 
gestellt  und  darauf  rectificirt.  Die  Analyse  des  so  gereinigten  Koh- 
lenwasserstoffs ergab  Zahlen,  welche  genau  fttr  die  Formel  des  Tetra- 
metfaylbenzols  G^oRi^  »:  C«H^GH3)4  paggten.  Da  die  Theorie  die 
Existenz  mehrerer  Modificationen  vom  Tetramethylbenzol  wahrschein- 
lich macht,  so  wollen  wir  unseren  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Namen 
Durol  bezeichnen. 

Das  Durol  ist  der  einzige,  bis  jetzt  bekannte,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste  Kohlenwasserstoff  der  Benzolrdhe.  Es  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  compacten  Krystallen,  welche  dem  mono-  oder  tri- 
kUnen  System  angehören.    Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 

Zeftockr.  L  Ch^mi«.    13.  aiüuff.  11 
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und  Benzol,  riecht  nur  schwach  benzolartig,  schmilzt  zwischen  79 
und  SO^  und  siedet  constant  bei  189 — 19 H.  Es  schwimmt  auf 
Wasser,  Terflüchtigt  sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Dinitrodurol  CioRi^iNO«)«  —  Cö(N02)2(CH3)4.  TrÄgt  man  den 
Kohlenwasserstoff  in  kalte,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  ein^  so 
bewegen  sich  die  Partikelchen  lebhaft  auf  der  Oberfläche  und  lösen 
sich  unter  vorübergehender  Brauiifärbung  leicht  und  ohne  besonders 
heftige  ReaCtion  auf.  Beim  Eingiessen  dieser  Lösung  in  Wasser 
scheidet  sich  ein  rein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  reinem  Di- 
nitrodurol ab.  Diese.  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  völlig 
lafblosen,  glänzenden  rhombischen  Prismen,  aus  Benzol  in  compacten 
Krystallen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
noch  schwerer  in  heissem  Alkohol  und  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol. 
Sie  schmilzt  bei  205^  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung in  prächtig  glänzenden  Nadeln. 

Eine  Mononitroverbindung  entsteht  unter  diesen  Umständen  nicht. 

i^ifrröwrfwro/ CioHi2Br2— C«Br2(CH3)4  entsteht  unter  heftiger 
Reaction,  wenn  man  das  Durol  in  der  Kälte  in  ttberschttssigem  Brom 
auflöst  und  das  Product  mit  Natronlange  und  Wasser  wäscht.  -Ba 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwierig  löslich  in  sie- 
dendem und  krystallisirt  daraus  in  zolllangen,  dünnen,  seideglänzenden, 
spröden  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  199 ^  und  lässt  sich  bei  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

Zum  Studium  anderer  Derivate  und  namentlich  der  Oxydations- 
producte  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  reichte  die  verhält- 
nissmässig  kleine  Menge,  welche  wir  bis  jetzt  davon  dargestellt  haben, 
nicht  aus. 

Wegen  der  bevorstehenden  Trennung  unseres  Wohnortes  wird 
der  Eine  von  uns  (P.  Jan  nasch)  die  weitere  Untersuchung  des  Du- 
rols  allein  übernehmen  und  später  ausführliche  Mittheüungea  darüber 
machen,  während  der  Andere  ein  mit  dem  Durol  isomerisches  Tetra- 
methylbenzol aus  dem  Mesitylen  zu  erhalten  und  die  Frage  mit  Sicher- 
heit zu  entscheiden  suchen  wird,  ob  das  Durol  oder  überhaupt  irgend 
eine  Modification  des  Teti*amethylbenzols  im  Steinkohlentheer  vor- 
kommt. 

Göttingen,  Februar  1870. 


Ueber  Aoetonsulfosäure. 

Von  Dr.  C.  Bender. 

Indem  ich  die  von  mir  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  213)  zur 
Darstellung  der  Aethylsulfosäure  und  Aethylendisulfosäure  benutzte 
Methode,  nämlich  die  Behandlung  der  entsprechenden  Brom-  und  Jod^ 
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verbindaDgen  mit  schweiligsanren  Alkalien,  auf  das  Dichloraceton 
anwandte,  erhielt  ich  eine  Sulfosänre  des  Acetons,  deren  Darstellung 
und  Zusammensetzung  ich  vorläufig  mittheile.  Dichloraceton^  darge- 
stellt durch  Behandlung .  von  Aceton  mit  Chlorgas,  von  constantem 
Siedepunct  118^,  wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem 
Bchwefllgsaurem  Kali  zusammengebracht,  in  dem  Verhältniss  von  1 : 2 
Mol.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  hierbei  von  selbst  und  bald  ist 
die  oben  aufschwimmende  Oelschicht  verschwunden.  Im  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft  gab  der  Rückstand  an  kochenden  Weingeist 
einen  Theil  ab,  während  schwefelsaures  Kali  zurückblieb.  Der  Wein- 
geist schied  beim  Erkalten  weisse  blättrige  Krystalle  ab,  die  m  Wasser 
sehr  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslich  sind.  Ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  lassen  sie  sich  als  (icetonsulfosaures  Kali  bezeichnen. 
Die  Analyse  ergab  nämlich  die  der  Formel  C3H5SO4K  «»  C£b— CO — 
CH2 — SO3K  entsprechende  Zusammensetzung.  Sie  verlieren  bei  120<) 
nicht  an  Gewicht. 

Bereohnet        Gefunden 

C3  20,45  20,09  — 

Hs        2,84  2,80  — 

S  18,18  18,16  17,92 

O4  -  —  - 

K  22,1$  21,89  22,57 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  weder  Schwefelsäure,  noch 
schweflige  Säure  frei;  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  lebhaft 
unter  Abscheidung  eines  gelben  harzartigen  Körpers  nnd  Bildung  von 
Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  tritt 
schweflige  Säure  aus,  indem  vielleicht  eiö  Acetonalkohol  CH3 — CO — 
C'Hs.OH  entsteht. 

Die  Entstehung  der  Acetonsulfosäure  aus  Dichloraceton  erklärt 
sich  durch  die  reducirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure,  wie  sie 
auch  Strecker  bei  der  Einwirkung  schwefligsaurer  Alkalien  auf 
C^orofonn  nnd  Jodoform  beobachtete.  Wie  in  letzteren  Fällen  Methy- 
leadiflulfosäure  und  selbst  Methylsulfosäure  entstand,  so  hat  man  auch 
hier  zwei  Phasen  der  Einwirkung  anzunehmen,  welche  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrückbar  sind: 

1.  C3H4CI2O  +  KSO3K  +  H2O  —  C3H5CIO  -f-  HCl  +  SO4KJ 

2.  C3H5CIO  -f  KSO3K  =  C3H58O4K  +  KCl. 

Es  erklärt  sich  hierdurch  auch  das  reichliche  Auftreten  von  schwefel- 
4Uiiirem  Kali. 

Diese  Reaction  spricht  für  die  unsymmetrische  Constitution  des 
Dichloracetons  CH3 — CO  —  CHCb,  indem  sonst  voraussichtlich  eine 
Aeetondisnlfosäure  entstanden  sein  würde. 

Tübingen,  Laboratorium  des  Prof.  Strecker. 
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9r  einige  Derivate  der  Toluol 

Von  E.  Wroblevaty. 

ere  MonocMor-Melhiß-Phenetote.  Ich  h; 
on  der  vod  mir  vor  Kurzem  beschriet» 
trirtem  Chlortolnol  bereitet,  zn  erToracliei 
Ihlornitrotolnole  konnte  von  zweierlei  Nit 
oluola  oder  von   zwd   isomeren  Chlortol 

von  Brom-  ond  Nitro-Toluol  bekannt  \t 
e  das  rohe  Gemenge  der  beiden  Clilorai 
HCl  redneirt,  die  gebildeten  Basen  abdeal 

gebracht.  Ich  erhielt  etwa  65  Proc. 
flüssige  Chlortolnidin  wurde  an  Salpetei 
mkrystalliBlren  gereinigt.  Bekanntlich  k 
ilz  des  flüssigen  Chlortoluidina.  Von  de 
anm  15  Proc.  ans  dem  Qemiseh  der  bd 
nchte  nnn  diese  Chlortolnidiue,  nach  den 
Oblortolnole  zn  verwaodehi,  erhielt  aber  a 
schwefelBanre  Diazosalz  mit  absolutem  j 
te  Tolnole,  sondern  den  Aethyl&ther  der 
ther  des  gechlorten  Uethylo-PhenoU). 
flOi  +  CiHgO  =.  CiHbCI-O.CiHs  +  1 
'ehlor-Phenetol,  aus  flässigem  uChlortolu 
eh  riechende  FtOssigkeit,  unlöslich  in  Ha' 
Siedet  bei  210 — 220",  spcc.  Gew.  —  1, 
'ehlor-Phenetol,  aus  festem  /V  Chlor tolnid in 
■ach  wie  die  «Verbindung.  Siedet  bei  2 
31  (bei  Igi^J.  Die  «Verbindung  bildet  . 
3r  als  die  ^Verbindung, 
ehr  bemerke nswerth ,  dass  die  sonst  gan 

Reaction  von  Griess  in  diesem  Falle 
leich,  daSB  es  mir  nicht  gelungen  ist  a 
cb  anhaltendes  Behandeln  mit  Natrinmai 
lEutauscIien.  Metallisches  Natrium  wirk 
jüsung  von  aChlortoluidin  chloren tsiehen 
ir  in  Folge  tieferer  Zersetzung. 
Tc  Chlorjodtohiole  erhielt  ich,  nach  Gri 
iazo Verbindungen  der  Oilortoluidine  mit 
U  aus  aChlortoluidin  ist  eine  farblose, 
ssigkeit.  Siedet  bei  242— 243'>  ohne  Zei 
16  (bd  17'').  Erstarrt  noch  nicht  bei  - 
U.  FIBssig,  vom  selben  Geruch  wie  a( 
ne  Zersetzung.     Spec.  Gew.  —  1,770  (l 

lO». 
iod-orlhobrotn-Toluol  07HtBrJ   habe  ich  durch  Zerlegen 
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der  DiazoverbinduDg  meines  Orthobrom-Paratolnidins ')  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  279)  mit  HJ  erhalten.  Flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —  14«, 
siedet  bei  2650.     Spec.  Gew.  =  2,044  (bei  20«). 

4.  Dichiortoluiäin,  In  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  P  i  r  o  g  o  w  habe 
ich  bei  195—2000  siedendes  Dichlortolnol  G6H3CI2.CH3  nitrirt.  Das 
reine  Dichlortolnol  erstarrt  noch  nicht  bei  —  14®.  Beim  Nitriren 
scheint  wesentlich  nur  eine  Nitroverbindung  zu  entstehen. 

Nitrodichlortoluol  ist  eine  farblose,  wie  Nitrobenzol  riechende 
Fiüesigkeit.  Leicht*  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Erstarrt  in  der 
Kälte  vollständig.  Siedet  unzersetzt  bei  274<>.  Spec.  Gew.  «t  1,455 
(bei  I70). 

DicMortoluidin  wurde  aus  obiger  Nitroverbindung  mit  Sn  und 
HCl  dargestellt,  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  schwachem  Weingeist  gereinigt. 

Krystallisirt  in  prachtvollen,  blendend  weissen,  glänzenden,  läng- 
liehen Blättern.  Schmilzt  bei  88^^  und  siedet  unzersetzt  bei  259^ 
In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren. 

St.  Petersburg,  im  Februar  1870. 


Ueber  isomere  Nitrobromtoluole  und  Bromtoluidine. 

Von  E.  Wroblevsky. 

BeilBtein  und  Kuhlberg  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  521)  haben 
es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Toluidin  aus  dem  flüssigen  Nitro- 
tolnol  — Hosenstiehrs  Pseudotoluidin  —  der  Salicyl-  d.  h.  Meta- 
reihe  angehört.  Das  Toluidin,  welches  Httbn er  und  Wallach  und 
später  Körner  durch  Reduciren  von  nitrirtem  Bromtoluol  erhalten 
hahen,  erklärt  Rosep stiehl  für  identisch  mit  obigem  ilfe^a(-Psendo) 
Toluidin.  Körner  hält  jedoch  sein  Toluidin  für  Orthotoluidin  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  636),  da  es  ihm  gelungen  ist,  es  in  ein  Jodtoluol 
zn  verwandeln,  das  sich  langsam  oxydiren  und  in  Ortho-JodbenzoS- 
sänre  überführen  lässt.  Nun  haben  aber  inzwischen  Beilstein  und 
Knhlberg  durch  Nitriren  von  Acettoluid  ein  Nitrotoluol  und  daraus 
ein  Toluidin  dargestellt,  das  nicht  nur  vom  Metatoluidin  total  ver- 
Bchieden  ist,  sondern  nachgewiesenermassen  bestimmt  zur  Orthoreihe 
gehört.  Dieses  stimmt  also  mit  den  Angaben  Körn  er 's  nicht  flber- 
ein  und  man  ist  um  so  mehr  geneigt  an  der  Richtigkeit  der  letzteren 
zu   zweifeln,    als   bekanntlich    alle   Orihoderivate   des  Toluols  sich 


11  Meine  Angabe  über  den  Siedepunct  dieses  Bromtoluidins  bezog  sich 
auf  die  aus  der  alkoholischen  Kalilösung  direct  durch  HsO  gefiUlte  Base. 
Reinigt  man  aber  das  Produet  durch  Abdestilliren  mit  Wasserdämpfen,  qq 
»«det  die  Base  coq^tant  und  unj^erset^t  b^l  ^^Q^^f 
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ftUBserst  Idcht  oxjrdiren  laaaen,  Dur  die  Metaäerivate 
Beilatein  und  Knblberg  aufs  H&rtnAckiggt«  den  0 

Nachdem  es  mir  gelangen  war  n&chznweiBeo  ( 
F.  5,  683),  das8  beim  Nitrirea  von  Chlortolnol  z; 
entateheo,  von  denen  die  Hauptmeuge  festes  Chh 
Bchnnlich  1,  3,  4)  liefert,  hielt  ich  ein  Gleichee  bm 
möglich,  trotzdem  Köruer  bestimmt  angtebt,  dass  i 
kryBtalliairten  Bromtoluols  nur  eine  Nitroverbindmig 
ein  bei  27"  achmelzendea  Bromtoluidin  liefert.  Ven 
in  GemeioBchaft  mit  Herrn  A.  Knrbatow  in  diese 
stellt  habe,  haben  meine  Vermuthung  vollkommen  b 

Reines,  kryst&lliairtea  (Para-)  Bromtoluol  ward 
mit  Wasser  gefällte,  gewaechene  und  getrocknete  Ol 
KSltemischnng  ausgesetzt,  wobei  es  völlig  erstarrte, 
dnct  wnrde  bei  starker  Winterk&lte  scharf  ansgeprei 
zurBckblieb,  schmolz  nicht  mehr  bd  Zimmertempe 
Pressen  benutzte  Papier  wurde  mit  Wasser  gekocht, 
Prodnct  tlbergiug,  daa  nicht  mehr  bei  —  20 1^  erstai 

Das  feste  [a]  Bromnilrotoluol  ans  Alkohol  umk 
echfiue  lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  43o  und  sied 
256-2570. 

Das  flüssige  (ß)  Bromnitrotoluol  Biedtt  unzerset 
Spec.  Gew.  —  1,631  (bei  IS").     Erstarrt  nicht  bei 

Dnrcb  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  haben  wij 
zugehörigen  Basen  bereitet 

a  Bromtoluidin,  aus  der  festen  Nitroverbindung  ' 
und  erstarrt  bei  —  2". 

ß Bromtoluidin,  ans  flüssigem  Bromtoluol,  ist 
in  prismatischen  Erystallen  nnd  schmilzt  bei  67«. 

Das  Salpetersäure  Salz  des  uCrHsBrN  krysti 
perlmutterglanzenden  Krystallen.  1000  Tb.  Wasse 
8,27  Th.  davon.  —  Das  salpetersaure  Salz  des;?' 
lisirt  in  prismatischen  Krystalleu.  1000  Tb.  Wasst 
11,5"  nur  4,6  Th. 

Beim  Nitrirm  dea  Bromtoluols  entsteht  wesent 
dification  und  steht  hierbei  die  Nitrogruppe  an  der  l 
stimmt  also  mit  Rosenstiehrs  Angaben  völlig 
KOrner  dag  Gemisch  von  Meia-  mit  wenig  Urt, 
Händen  hatte.  Sein  Jodtoluol  war  also  wesentlich 
wenig  Orthojodtoluol  und  es  ist  nun  völlig  begreifli' 
toluol  »ch  schwer  ozydiren  Hess. 

St.  Petersburg,  im  Februar  1870. 
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Ueber  Diäfhglyoxylsäare-Aether. 

Von  A.  Schreiber. 
(Jenaische  Zeitschr.  5,  371.) 

BekaDDÜich  betrachtet  Debus  (Ann.  Gh.  Pharm.  HO,  329  und 
diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  188)  die  Glyoxylsäure  nach  der  Formel  C2H2O3 
zusammengesetzt.  Perkin  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  105,  51; 
108, 106  u.  110,  115  u.  Keknl^,  Lehrb.  1,  580),  welche  dieselbe  Säure 
durch  Erhitzen  des  dibromessigsanren  Silbers  mit  überschüssigem  Sil- 
beroxyd, sowie  Fischer  und  Geuther  (Jen.  Zeitschr.  1,  51  u.  55 
oder  Jahresber.  1864,  316),  welche  sie  durch  blosses  Erhitzen  des 
Dichloressigsäure-Aethers  mit  Wasser  und  femer  durch  Kochen  des 
Nairiumsalzes  der  ,yAethergIyoxylsäure*'  mit  Salzsäure  erhielten,  gaben 
ihr  auf  Grund  dieser  neuen  Bildungs weisen  die  Formel  C2H4O4,  da 
überdies  die  von  Debus  als  glyoxylsaures  Ammonium  angesprochene 
Verbindung  nicht  als  solches  gelten  könne  und  die  Debus'sche  For- 
mel mit  der  Zusammensetzung  der  übrigen  Salze  nicht  in  Einklang 
stehe.  Später  führten  Perkin  und  Duppa  (d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  424) 
zu  Gunsten  ihrer  Ansicht  den  Nachweis,  dass  der  Körper  C2H2O3 
—  Glyoxylid,  gebildet  durch  Erhitzen  von  trocknem  bromglycolsauren 
Silber  mit  wasserfreiem  Aether  —  ein  Anhydrid  und  nicht  eine  Säure 
ist.  Einen  entscheidenden  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  letzteren 
Formel  liefert  die  Zusammensetzung  des  Aethers  und  Amids  der  Diäth- 
glyoxylsäure  aus  der  Dichloressigsäure ,  deren  Darstellung  uiid  Be- 
schreibung im  Folgenden  gegeben  werden  soU.^) 

Diäthglyoxylsäure-Aether  CH(C2H50)2COOC2H5.  In  einer  ge- 
räumigen Retorte,  deren  Hals  mit  Kühlvorrichtung  verbunden  ist  und 
durch  deren  Tubulns  fortwährend  ein  Strom  Wasserstoffgas  zugeleitet 
wird,  bereitet  man  Aethematron,  indem  man  auf  90  Gewichtsth.  ab-, 
soluten  Alkohol  10  Gewichtsth.  Natrium  nach  und  nach  in  kleinen 
Stücken  einträgt.  Noch  ehe  das  Natriumalkoholat  vollständig  erstarrt 
ist,  setzt  man  in  den  Tubulus  einen  Scheidetrichter  mit  1 8  Gewichtsth. 
Dichloressigsäure  und  lässt  die  letztere  anfangs  langsam  auf  die  Kry- 
stallmasse  tröpfeln.  Es  scheiden  sich  weisse  Salzkrusten  von  Ghlor- 
natrium  ab,  während  die  alkoholische  Lösung  eine  braune  Farbe 
annimmt  CHCI2COOH  -f  3C2H50Na  —  CH(C2H60)2COONa  + 
2NaCl'4-  C2H5OH.  Nach  einstündigem  Kochen  des  Retortenuihalts 
wird  unter  fortgesetzter  Wasserstoffzuleitung  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  ein  wenig  angesäuert  —  uo) 
den  sich  dabei  abscheidenden  braunen  Farbestoff  zu  entfernen,  —  die 
Lösung  nach  dem  Filtriren  wieder  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt 
und  zur  Trockne  gebracht.  Die  Salzmasse  wird  mit  kochendem  ab- 
solutem Alkohol  erschöpft,  der  Auszug  eingedampft  und  die  braune 


1)  Meiner  Ansicht  nach  ist  die  Bildung  eines  Aethers  und  dessen  Amid 
in  dieser  Frage  nicht  entscheidend,  da  man  die  Alkohole :  C(0H)4 ;  GH(OH)s ; 
(?BiCH(OH)s  nicht  kennt,  wohl  aber  ihre  Aether-  H- 
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%,  Ethe  Muse  mit  dem   gleichen  Gewichte  JodSthyl  in  GIi 

%''■  100'',   BchlieBalich   auf  130"  erhitzt.     In  sechs  bis  acht 

f>,  die  Umsetzung  vollendet.     Nach   dem  Erkalten  werden 

^  bei  deren  Oeffnen  sich  ziemlich  starlcer  Dmck  zeigt,  in 

%  entleert  und  mit  gewöhnlichem  Aetlier  ansgesptllt;   die 

f;. :  rische  Lösung  wird   von   dem  gebildeten  Jodnatrium  abl 

f..  .  dem  AbdeBtilliren  des  Aethers   der  bleibende  dunkel  gel 

Ü-'  stand   mit   granaUrtem   Zink   gelinde  digerirt  und  dsdur 

P,  befreit  und   achliesslich   ans  einem  Oelbad  deetitlirt.     D 

f  ,  schwach  saner  nnd  noch  etwas  durch  Jod  gelabt,  wird 

^^■-         nnter  Zufügen  einiger  Tropfen  Natronlauge  gewaschen  nn 
*"  calcium   entwässert:    durch  wiederholte  Destillation  wird 

■L  nicht  unbedeutenden  Menge  des  von  Heintz  dargestellte 

f-  coUinre-Aethers  —   da  die   Dichloressigaäure  nur  sehr 

•■"  von  Honocbtoressigsäure  zu   erhalten  ist  —  ein  nenerj 

'>.  (corr.)  siedender  Aether,  der  Diäthglyosylsäare-Aether,  ei 

Di&tbglyoiylsinre-Aether ,    welcher   dieselbe   procentische 
^'  Setzung  wie  der  AetberglycolsSare- Aether  besitzt,  ist  eine 

das  Licht  ziemlich   stark  brechende  Flüssigkeit  von  brei 
schmack  und  angenehm  obstartigem  Genich.     Sein  spec. 
L  0,994  bei  IS'',  während  das  des  Aetherglycolsäure-Aeth« 

I  Ifit  Alkohol    und  Aether  ist   er  in  jedem  Verh&ltnias  [ 

WatMt  nur  etwas  lOalich. 

Diälhglyoxt/lsäure-Amid  CB(C]H&0)iCONHi.  Läe 
Aether  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  absolutem  Alko 
einige  Tage  stehen  und  dann  die  Lösung  Ober  Scbwe 
dunsten,  so  krystallisirt  Diäihglyoxyt-Amid  aus  in  gross 
durchsichtigen  Tafeln,  die  dem  rhombischen  System 
scheinen.  Die  Krystalle  besitzen  auf  den  Tafelflächen 
glänz,  lassen  sich  biegen  und  fühlen  sich  fettig  an.  Sie  i 
76,5"  und  sublimiren  etwas  über  IOC  unzereetzt  in  Nac 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  sind  gernch 
bitterem,  salzigem  Geschmack,  in  Wasser  nnd  Alkohol  I 
Mit  starker  Säure  abergossen,  zersetzt  sich  das  Amid  ii 
fende  Ammoninmsalz  und  Diäthglyoxylsäure.  Mit  W 
schlössen  nnd  bis  auf  100"  erhitzt,  bleibt  es  aber  unver 
Giesat  man  auf  2  Hgt.  alkoholfreies  Aethernatron 
Chloressigsäure- Aether,  so  entsteht  Alkohol,  Chlomatrium, 
sanres,  aber  namentlich  dich  loressigsaures  Natrium  und 
Hoher  Menge  sich  bildender,  amorpher,  branner  Körpe 
näher  untersucht  worden  ist.  Der  in  absolutem  Alkohol  I 
des  Salzgemenges  wurde  zur  Trockne  gebracht,  die  braune 
seopische  glasige  Masse  in  wässeriger  Lösung  mit  Scbwe 
setzt  und  mit  alkoholfreiem  Aether  ausgezogen.  Nach  F 
der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcaicium  wurde  der  i 
stillirt:  der  saure  ROckstand  besass  den  constanlen  Si< 
Iflg",  erzeug,  auf  die  Haut  lebracht,  sQfort  IJlaaeP  und 
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anch  im  Uebrigen  wie  Dicfaloressigsäure.  Als  bei  einem  Versuch  gleiche 
MischuDgBgewichte  von  Aethernatron  und  Dichloressigsäure-Aether  ge- 
nommen wurden,  konnte  nach  beendeter  Reaction  die  Hälfte  des  an- 
gewandten Aethers  unverändert  abdestillirt  werden. 


Ueber  Entstehungsverhältnisse  der  Monosulfosäuren 

des  Naphtalins. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

Naphtalin  und  Schwefelsäure  geben,  wie  bekannt,  2  isomere  als 
„a-  und  ^Verbindung"  unterschiedene  Monosulfosäuren.  Die  /;/ Säure 
goU,  wenigstens  nach  vorliegenden  Angaben,  stets  untergeordnet  ent- 
stehen. 

Veranlasst  durch  eine  Untersuchung,  wobei  grössere  Mengen  auch 
der  /(^-Verbindung  erwünscht  waren,  haben  wir  nach  einer  ergiebigeren 
Darstellungsmethode  dieser  Säure  gesucht.  Als  resp.  Anhaltspunct 
konnte  die  verschiedene  Beständigkeit  der  isomeren  Säuren  und  ihrer 
Salze   nicht  übersehen  werden.     Verkohlen  ja  doch  die  meisten  Salze 

.  der  aSuIfosäure  nur  wenig  über  200^,  die  Säure  selbst  zerfällt  theil- 

weise  schon  beim  Bromiren  in  Naphtalin  (resp.  gebromte  Naphtaline) 
und  Schwefelsäure,  volhitändig,  wenn  man  sie  in  salzsaurer  Lösung 
auf  200  0  erhitzt  —  während  die  /? Säure  unter  all  den  Umständen 
nahezu  intact  bleibt  oder  glatte  Reactionen  liefert.  Hieraus  lässt  sich 
schliessen,  dass  /9  Verbindung  vorzüglich  bei  hoher  Temperatur  ent- 
stehen wird,  also  da,  wo  sie  noch  fast  keine,  die  a Verbindung  eine 
schon  bedeutende  Zersetzungstendenz  zeigt.  Der  Versuch  brachte  die 
Bestätigung. 

Wir  haben  Naphtalin  und  Schwefelsäure  —  Verhältniss  10:9 
—  vorerst  3  Stunden  auf  100^,  dann  die  eine  Hälfte  noch  4  Stunden 
anf  160 — 170<^  erhitzt.     Was  an  Naphtalin  unverändert  war,   wurde 

I  durch  Eingiessen  in   heisses  Wasser  u.  s.  w.   abgeschieden,   worauf 

man  die  Sulfosäuren  nach  bekannter  Methode  als  Bleisalze  trennte. 
Hierbei  lieferte  die  stark  erhitzte  Partie  (Naphtalin  abgezogen)  75  und 
25  Proc.  Blei-/? Salz  und  Mutterlaugenrückstände,  die  andere  Hälfte 
20  und  80  Proc.  /? Verbindung  und  Rückstände,  resp.  aSalz.  An 
Naphtalin  werden  im  ersten  Falle  15,  im  zweiten  25  Proc.  zurück- 
erhalten. —  Weitere  Versuche  gaben  approximativ  gleiche  Resultate. 
Das  /^Sulfonaphtalat  wird  aus  der  stark  erhitzten,  an  /¥ Säure 
so  reichen  Mischung  ohne  Mühe  rein  erhalten.  Schon  die  erste  Kry- 
stallisation,  gehörig  abgewaschen,  hatte  alle  Eigenschaften  und  den 
Metallgehalt  der  reinen  Blei/^Verbindung.  Gefd.  33,29,  ber.  33,38 
Proc.  Blei.  —  Wo  die  aSnlfosäure  überwiegt,  lässt  das  Bleisalzver- 
fahren auch  bei  grossen  Mengen  wenig  zu  wünschen  übrig,  hier,  wo 
die /^  Säure  vorherrscht,  wird  es  jedoch  schleppend.  Namentlich,  und  zwar 
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mehr  wie  die  geringe  LCslichkeit,  sMrt  d«a  ZÜilöBliche  i 
biodang,  wdche  auch  von  Biedendem  Wasser  ddt  sehr  la 
wird.  Besser  eignet  aicli  du  Galcinmaalz,  in  welcher  F 
HOhlhSnaer  nad  der.  ^ne  vod  uns  die  /JSnlfosfture 
TOD  der  a  Sftare  getrennt  oatte. 

Wird  eine  anhaltend  und  stark  erhitzte  Mischoog  v 
nnd  Schwefelsinre  in  Wasser  aufgekocht  und  mit  Kalkb 
lieh  mit  Kreide  abgeslampft,  dann  colirt,  so  krystaliisirt  l 
in  BUttcfaen  viel  Calcinm  —  /$  Snlfonapbtalat  —  selbat 
lieh  starker  VerdOnnang.  Die  eoncentrirte  Mutterlaage  gi 
fast  reine  /?  Verbindung  nnd  nur  die  letzten  Langen  secemii 
Disulfonaphtatat,  «Salz  nnd  sctuuierige  Beimengungen, 

Ein  griJsserer  Versuch  —  500  Qrm.  Naphtalin  st 
SchwefelsAore  und  achtsttlndiges  Erhitzen  anf  t&0°  — 
sehen  von  30  Proc.  unTerlndertMU  Naphtalin,  gegen  I 
theoretischen  ^Salzmenge^  Zur  Controle  haben  wir  in  ; 
Fractionen,  welche  dvrch  UmkrystalÜBireii  gTpsfrd  iin< 
terig  erhalten  wurden,  den  Hangel  an  Wasser  constat 
i^Sals  ist  anhfdrisch,  aSalz  enth&lt  Aber  7  Proc.  Wai 
Galcinmgebalt  ermittelt.  Gefd.  8,71,  8,91,  8,85;  her 
Cslcinm, 

Es  ist  wohl  klar,  d^s  aNapbtalingnlfosäiire  am  : 
stellt  wird,  resp.  am  ausachUeaalichsten  entsteht,  wenn  i 
Bereitni^  möglichst  wenig  hoch  erhitzt  —  etwa  auf  £ 
Naphtal^  schmilzt 

Die  Thataache,  daas  Naphtalin  nnd  Schwefelsäure  zi 
wiegend  aS&nre,  dann,  wenn  stärker  erhitzt,  vorzuglich  ß 
involvirt  s  priori  eine  Metamorphose  der  a  Säure.  Von 
wir  Blei-oSulfonaphtalat  und  mftssig  übeTsohflssige  concei 
felsture  stärker  erhitzt  und  aus  der  Reactlonsmasse  als  i 
Mengen  von  /fSXnre  isolirt.  Gehalt  der  verglimmendeE 
liehen  Verbindung  an  Blei  33,35  Proc,  ber.  s.  o. 

Der  Uebergaog  m  /9SAure  ist  von  Goqceotratjonsrer 
8chwefe)ailnre  nicht  unabhängig.  So  gab  aSulfoeXure 
Schwefelsäure  anch  bei  mehratQndigem  Erhitzen  anf  18 
ßS&are,  daneben  war  Naphtalin  entstanden.  G.  p.  in  « 
snng  zerfällt  die  aSulfosäure  fast  glatt  auf  in  Kohlenwi 
Schwefelsäure. 

Die  geschilderten  Verhältnisse  zwgen,  dasa  die  Vert 
einzelnep  Atome  Wasserstoff  im  Naphtalin  nneb  Umst&o 
weldiem  Wechsel  das  Entstehen  und  die  Metamorphose 
SoUbBäqren  corre^iondirt.  —  Werden  tibrigens  BId-u! 
und  cwcentrirte  Schwefelsäure  erhitzt,  ao  entweicht  ai 
BChOasiger  Säure  ganz  merklich  NaphtaUn.  Hiernach 
/ASulfosäure  wohl  so,  dass  «Säur«,  natürlich  unter  Bet 
Wasser,  zunächst  in  Naphtalin  nnd  Schwefelsäure  zeriU 
tionsprodncte  liefern  unter  obwaltenden   Umständen,    h: 
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Wassor  und/  j^Snlfosflure.    Einiges  Naphtalin  entweicht  als  solches.  — ^. 
Das  Wasser  erscheint  hier  als  Träger  der  Reaction  wie  beim  Aether-  * 
process  die  Schwefelsäure,  geringe  Menge  werden,  wenigstens  in  theoria, 
jeder  Metamorphose  gentigen. 

Blei-/?Salz  und  concentrirte  Schwefelsäifre  liefern,  wenn  erhitzt, 
Dar  Spuren  von  Naphtalin  —  immerhin  ein  Zeichen,  dass,  wenngleich 
langsam,  Zersetzungen  und  Rflckbildungon  auch  hier  erfolgen. 

Zürich,  27.  Februar  1860.     Unversitätslaboratorium. 


Uetber  einige  Aether  des  Kressole.  Von  £.  Fuchs. -—Das  Eressol 
war  ans  schwefeTsaurem  Diazotoluol  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
gewonnen  worden.  Verf.  brachte  bei  der  Darstellung  des  schwefelsaurett 
Diazotolools  eine  von  Dr.  Caro  angegebene  Methode  in  Anwendiln^,  die 
darin  bestand,  dass  das  cblorwasserstoifsaure  Diazotoluol,  welches  sich  bei 
Einwirkung  von  salpetrigsaurer  Kalklösung  auf  cblorwasserstcjObaures  To- 
luidin  bildet,  durch  Uiozufügen  von  concentrirter  Lösung  von  saurem  obrom- 
aaarem  Kali,  in  das  entsprechende  chromsaure  Salz,  eine  orangerothe,  volu- 
minöse Masse  übergeführt  wurde.  Dieser  Körper  lässt  sich  dann  durch 
Filtration  von  der,  noch  überschüssige  NHOs  enthaltenden  Flüssigkeit  in^unen 
und  kann  auf  diese  Weise  die  Bildung  von  Nitrokörpem  vermieden  werden; 
Alle  Versuche  mit  dieser  cbromsauren  Verbindung  müssen  sehneH  aus- 
geführt werden  und  namentlich  ist  ein  Trockenwerden  derselben,  zu  ver- 
meiden, da  sie  sich  ungeheuer  leicht  und  in  trocknem  Zustande  mh  Explo- 
sion zersetzt  Die  UeberfÜbrung  des  chromsauren  Diazotoluols  in  das 
schwefelsaure  Salz  wurde  in  der  Weise  bewerkstelligt,  dass  dasselbe,  mög- 
lichst rein  ausgewaschen,  in  einem  grossen  Kolben  in  verdünnter  Schwefel- 
saure (1 SH2O4 : 4  H2O)  sehr  fein  vertheilt  und  mit  schwefligsaurer  Natron- 
lösung so  lange  versetzt  wurde,  bis  alle  Chromsäure  reducirt  und  kein 
NiederschUg  mehr  wahrnehmbar  war.  Diese  Flüssigkeit,  mit  einem  auf- 
rechtstehenden  Kühler  verbunden,  ungefähr  eine  halbe  Stunde  gekocht, 
lieferte  das  unreine  Kressol  als  obenaufschwimmende  braune  Schicht. 
Durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Fractionirung  dieses  Auszugs  erhielt  man 
das  reine  Kressol  als  eine  etwas  gelbliche,  zänflüssiffe  Flüssigkeit,  die  bei 
0^  zu  schönen  monoklinoe'drischen  Prismen  und  Tafeln  erstarrte,  die  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  nicht  wieder  schmolzen.  Der  Sicdepunct 
wurde  zu  198°,  der  Schmelzpunct  zu  35^  gefunden. 

Aethylkressol  C6H4CH3OC2HS.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Kressolkali  und  Jodäthyl  in  dem  Verhältniss  ihrer  Molecnlargewicbte, 
zuerst  im  Wasserbad  und  dann  noch  längere  Zeit  im  Oelbad  auf  130°  in 
einem  mit  RUckflusskühler  verbundenen  Kölbchen.  Nachdem  mit  Wasser 
and  etwas  Natronlauge  ausgewaschen  war,  schwamm  der  gebildete  Aether 
in  Form  kleiner  Bläschen  oben  auf.  Aus  dem  ätherischen  Auszug  ging 
bei  188°  eine  farblose,  anisartig  riechende  Flüssigkeit  über,  die  der  Analyse 
zufolge  obige  Zusammensetzung  besass.  Das  Aethylkressol  ist  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht.  Sein 
spec.  Gewicht  bei  0°  —  0,8744.  —  Aethylparaoxybenzoäsänre  GcEU.COOH. 
<>CsHs.  Die  Oxydation  desKressols  geschah  mittels  Essigsäure  und  sauren 
ehromsauren  Kalis.  Nach  mehrtägiger  Einwirkung  bildeten  sich  beim  Er- 
kalten lange  weisse  Nadeln  In  der  Oxydationsflüssigkeit  der  neugebildeten 
Säure.    Diese  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  ebenso  in  einer 

frösseren  Menge  kochenden  Wassers,  aus  welch  letzterer  sie  in  weissen 
locken  beim  Erkalten  ausfällt    Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  diese 
Flocken  aJs  Nadeln.    Der  Schmelzpunct  wurde  bei  ungefähr  194°  gefunden. 
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Derselbe  konnte  nicht  genaa  bestimmt  werden,  da  schon  von  140^  die  Sobli« 
mation  begann.  Das  Baryumsalz  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich,  beim 
*  Erkalten  scheidet  es  sich  in  kleinen  Blättchen  aus.  Das  Silbersalz  ist  ein 
in  heissem  Wasser  etwas  töslicher»  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  sich 
ausscheidender  Körper.  Das  Natriumsalz»  das  sowohl  in  kaltem  wie  io 
heissem  Weisser  sehr  leicht  löslich  ist»  bleibt  nach  dem  langsamen  Verdan- 
Bten  der  Lösung  in  Form  kleiner  Tafeln  zurück.  Das  Kalksalz  krystalliairt 
aus  heisser  wässeriger  Lösung  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Nadel- 
bÜBcheln  aus.  Aethiflenkressol  (C«UiCH3)sOsCsH4.  Dasselbe  wurde  erhalten 
nach  dem  oben  ftir  den  Aethyläther  angegebenen  Verfahren  durch  Zusammen- 
bringen von  Kressoikali  und  Bromäthylen.  Es  ist  ein  fester,  in  Wasser 
voUstündig  unlöslicher,  inAether  und  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem 
Alkohol  dagegen  leicht  löslicher  Körper,  der  aus  lezterer  Lösung  beim 
Erkalten  in  weissen  rhombischen  IWelchen  auskrystalÜHirt.  Der  Siedepunct 
liegt  bei  297°,  wobei  es  unzersetzt  übergeht.  Es  schmilzt  bei  134,5^  Ace- 
tylkreBsel  entsteht  aus  Chloracetyl  und  Kressoikali.  Es  ist  eine  in  Wasser 
nnlösliche  gelbe  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  die  bei  20S~2tl° 
siedet.  (Deut.  ehem.  O.  Berlin  1869,  623.» 


Ueber  Darstellung  und  Sigensohaften  des  Chloralhydrates.    Von 

J.  Personne.  —  Der  Verf.  hat  früher  angegeben,  dass  das  Chloralhydrat 
bei  ungefähr  45""  Hchmelze  und  bei  ungefähr  100*^  siede.  Nach  Roussin 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,.  96)  soll  der  Schmelzpunct  bei  56°  und  der  Siede- 
punct bei  145°  liegen.  Roussin  hat  auch  eine  Modification  der  Darstellnngs- 
methode  vorgeschlagen,  allein  diese  ist  durchaus  nicht  practisch,  denn  Rous- 
sin erhielt  nur  SOProc.  vom  Alkohol  an  Chloradhydrat,  während  der  Verf. 
nach  der  Methode  von  Dumas  185  Proc.  erhielt.  Das  auf  die  letztere  Weise 
erhaltene  reine  Chloralhydrat  bildet  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  eine 
wie  Zucker  aussehende,  aus  verfilzten  Krystallen  bestehende  harte  und  wenig 
spröde  Masse.  Es  riecht  ähnlich  wie  das  wasserfreie  Chloral  und  schmeckt 
scharf.  Es  ist  rauh  auzufUhlen,  aber  beim  Zerreiben  zwischen  den  Fingern  löst 
es  sich  in  der  von  der  Haut  secemirten  Feuchtigkeit  auf  und  fühlt  sich  dann 
fettig  an.  Es  löst  sich  in  Wasser  wie  Zucker  auf  und  zieht  ziemlich  begierig 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  Es  schmilzt  bei  46°  und  destillirt  vollständig 
zwischen  96  und  98°  über.  Selbst  bei  der  Destillation  von  mehr  als  4  Kilo 
Substanz  stieg  die  Temperatur  nicht  höber.  DasProduct,  welches  der  Verf. 
von  Roussin  erhalten  hat,  ist  davon  sehr  verschieden,  es  bildet  ziemlich 
lange  und  grosse  Krystalle,  die  zerbrechlich,  aber  nicht  zerfliesslich  zwischen 
den  Fingern  sind,  ätherisch  riechen,  anfänglich  süss,  dann  etwas  scharf 
schmecken,  nicht  merklich  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen,  sich  in  Wasser 
nur  laugsam  lösen,  bei  50^  (nicht,  wie  Roussin  angiebt,  bei  56°)  schmelzen 
und  bei  145°  sieden.  Daraus  sowohl,  wie  aus  der  Analyse  folgt,  dass  das 
Product  von  Roussin  überhaupt  kein  Chloralhydrat  ist.  Die  Zahlen  der 
Analyse  passen  nahezu  fttr  Trichloracetal.  Der  Verf.  hat  ferner  gefunden, 
dass  dieses  Product  beim  Behandeln  mit  kaustischem  Natron  neben  Chloro- 
form Alkohol  liefert.  Fügt  man  zu  50  Grm.  wasserfreieoi  Chloral  14,25  Gnn. 
1»  1  Mol.)  absoluten  Alkohols,  so  wird  viel  Wärme  frei,  «gerade  so  als  wenn 
man  das  wasserfreie  Chloral  mit  Wasser  zusammenbringt  und  beim  Erkalten 
krvstaltisirt  eine  Verbindung,  welche  alle  Eigenschaften  des  von  Roussin 
erhaltenen  Productes  besitzt.  Daraus  fol^  mit  grosser  Evidenz,  dass  die 
Verbindung,  deren  Eigenschaften  Roussin  beschrieben  hat,  kein  Chloral- 
hydrat, sondern  eine  Verbindung  dieses  mit  Alkohol,  eine  Art  Acetal')  ist, 
welche  einige  der  für  das  Chloral  characteristischen  Reactionen  zeigt 
(Compt.  rend.  69,  1363.) 

1)   Das   wirkliche   Trichloracetal  besitzt  indess  ganz   andere   Eigenschaften 
(s.  Paterno  diese  Z.  N.  F.  4,  733).  F. 
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Üeber  eine  Methode  ftUm  Vemiokeln*  Von  Isaae  Adams.  — 
bumas  theilt  der  franz.  Academie  einen  Brief  des  Herrn  Gaiffe  mit,  in 
welchem  eine  von  Isaac  Adams  in  Boston  herrührende  Methode  beschrie- 
ben wird,  um  auf  galvanische  Welse  andere  Metalle  mit  einem  üeberzug 
Ton  Nickel  zu  versehen.  Ausgezeichnete  Resultate  wurden  durch  Anwen- 
dung eines  Bades  von  vollständig  reinem  Ghlornickel- Ammoniak  oder  schwe- 
felsaurem Nickel- Ammoniak  erhalten.  Dabei  soll  aber  die  Anwesenheit 
der  geringsten  Spur  eines  festen  Alkalis  oder  einer  alkalischen  £rde  schäd- 
Kch  sein,  weil  dann  sich  nicht  mehr  einfach  ein  Absatz  von  reinem  Nickel 
bildet,  sondern  sich  zu  gleicher  Zeit  auf  der  Anode. und  Catode  Nickel- 
snperoxyd  absetzt  und  in  Folge  davon  das  Bad  rasch  verändert  wird  (Compt. 
rend;  70,  123). 

Becquerel  bemerkt  dazu,  dass  die  Anwendung  von  schwefelsaurem 
Kickel-Ammoniak  schon  vor  8  Jahren  (Compt  rend.  55,  19)  von  ihm  zu 
dem  gleichen  Zwecke  empfohlen  sei  (Compt.  rend.  70,  124)  und  in  einer 
weiteren  Mittheilung  fügt  er  hinzu,  dass  die  Anwesenheit  von  festen  Alka- 
lien dabei  durchaus  nicht  schädlich  sei,  vorausgesetzt,  dass  die  Bäder  mit 
Ammoniak  versetzt  seien,  um  die  durch  die , Abscheidung  des  Nickels  frei 
werdende  Säure  zu  neutralisiren  für  den  Fall,  dass  man  keine  positive  Elec- 
trode  aus  Nickel  anwendet.  (Compt  rend.  70,  137.) 


Üeber  den  Ursprung  des  Stickgases  in  dem  für  rein  gehaltenen 
BanerstolF.  Yon  Aug.  Houzeau.  —  Bekanntlich  ist  es  ausserordentlich 
schwierig,  ganz  reinen  Sauerstoff,  frei  von  jeder  Spur  von  Stickgas  zu 
erhalten.  Dieser  Stickstoff  stammt  aus  der  atmosphärischen  Luft,  welche 
an  den  Wänden  der  Röhren  und  Glasapparate  so  stark  adhärirt,  dass  durch 
vorheriges  Durehleiten  grosser  Quantitäten  von  reinem  Sauerstoff  es  ganz 
nnmtfghch  ist,  die  letzten  Spuren  von  Luft  auszutreiben.  Dieser  Beimengung 
von  Luft  sind  wahrscheinlich  auch  die  von  einander  abweichenden  Angaben 
von  M  o  r  r  e  n  und  S  a  r  r  as  i  n  über  die  Phosphorescenz  des  Sauerstoffs  zu- 
snschreiben.  [ (Compt  rend.  70,  39.) 

ISinvTirkong  von  trooknem  Chlor  auf  trooknes  salpetersaures 
Silber.  Von  Odet  und  Vignon.  —  Die  Verf.  haben  früher  (diese  Zeit- 
Bchr.  N.  F.  6,  81)  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Bildung  des 
Salpetersäure- Anhvdrids  bei  dem  Verfahren  von  Deville  in  zwei  Phasen 
verlaufe,  dass  sich  zuerst  Nitrylchlorttr  (NO2CI)  bilde  und  dieses  dann  auf 
das  überschüssige  salpetersaure  Silber  einwirke.  Es  ist  ihnen  jetzt  gelungen, 
die  Bildung  von  NitrylchlorUr  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Uhlor  auf 
troeknes  salpetersaures  Silber  nachzuweisen.  Sie  bedienten  sich  dazu  des 
von  D  e  V  i  1  e  beschriebenen  Apparates.  Die  Röhre  mit  salpetersaurem  Silber 
enthielt  80Grm.  dieses  Salzes ;  sie  wurde  auf  einer  Temperatur  von  95—100^ 
erhalten  und  der  Chlorstrom  so  geregelt,  dass  in  2  Stunden  nur  ein  Liter 
übergeleitet  wurde.  Nach  5  Stunden  hatten  sich  ungefähr  2  Cc.  Flüssigkeit 
ohne  Krystalle  in  der  kleinen  Vorlage  condensirt.  Es  wurde  darauf  die 
Bohre  von  der  VorU^e  getrennt  und  in  letztere,  ohne  sie  aus  der  Kftlte- 
miscbung  herauszunehmen,  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  so 
lange  ein  Strom  von  trockner  Kohlensäure  geleitet,  bis  die  entweichenden 
Dämpfe  Lackmustinctur  nicht  mehr  entfärbten.  Die  Flüssigkeit,  welche 
znriickblieb,  besass  die  Eigenschaften  des  Nitrylchlorürs.  Schliesslich 
empfehlen  die  Verf.  noch  eine  kleine  Modification  des  Apparates  von  De- 
ville, durch  welche  das  Aneinanderschmelzen  der  einzelnen  'fheile  des 
Apparates  vermieden  wird  und  man  denselben  aus  mehreren  Stücken  be- 
stehen lassen  kann.  Um  zwei  Rohren  mit  einander  zu  verbinden,  wird  die 
Ableitungsrohre  mit  einer  Ausbauchung  versehen,  deren  äusserer  Durch- 
messer nahezu  gleich  dem  inneren  der  zweiten  Röhre  ist,  auf  diese  Aus- 
bauchung legt  man  zwischen  die  beiden  Röhren  2  oder  3  Cm.  Asbest  und 
gi^t  dann  3  Cm.  geschmolzenes  Paraffin  darauf.    Auf  diese  Weise  ¥nirde 
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bei  den  obigen  Versnchen  dad  Cfalorleitungs.ohr  mit  dem  ttofar  mit  satp^ 
tersaurem  Suber  und  letzteres  mit  dem  Condensationsrohr'verboDdeD.  Das 
Paräffin  widerstand  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  sowohl  der 
Einwirkung  des  Chlors,  wie  der  Dämpfe  von  Nitrylchloriir  und  es  wird  auch 
vom  Salpetersäure-Anhydrid  nicht  angegriffen.         (Compt.  rend.  70,  96.) 

Synthese  des  BohwefelwBBaerstofb ').  Von  A.  Boillot.  —  Der 
Verf.  hat  früher  schon  gezeigt,  dass  bei  RothglUhhitze  sich  die  Schwefel- 
dämpfe direct  mit  Wasserstoff  verbinden.  Jetzt  ist  es  ihm  gelungen  die 
beiden  Körper  mit  IlUIfe  der  £lectricität  mit  einander  zu  vereinigen.  In 
einen  mit  Schwefelblumen  angeftillten  Fingerhut  wurden  2  Platindiäbte 
eingeführt,  deren  Enden  3— 4  Mm.  von  einander  entfernt  waren.  Diese 
Drähte  waren  dadurch  isolirt,  dass  sie  jeder  in  eine  gebogene  und  an  bei- 
den  Enden  mit  Siegellack  verschlossene  Röhre  fingen.  Die  beiden  Bohren, 
vertical  eine  an  die  andere  befestigt,  erhoben  sich  ungefähr  1  Vi  Decm.  über 
ein  GefUsB  mit  Wasser,  in  welches  sie  einige  Cm.  tief  eintauchten.  Die 
anderen  nach  aussen  gebogenen  Enden  dieser  Röhren  machten  es  möglieh 
die  beiden  Platindrähte  in  directe  Verbindung  mit  den  Electroden  eines 
Rahmkorff'schen  Apparates  zu  setzen,  welcher  Inductionsf unken  mit  Hülfe 
von  4  Bunsen'schen  Elementen  lieferte.  Zunächst  wurde  nun  eine  Eprou- 
vette von  7^  Li^cr  Iiihalt  mit  Wasserstoff  gefüllt  und  mit  dieser  die  Ver- 
tio^röhren,  die  oben  den  Fingerhut  trugen,  überdeckt.  Während  dieser 
Operation  wurde  beständig  in  der  Eprouvette  Wasserstoff  entwickelt,  bis 
die  Röhren  von  einer  Wasserstoffatmosphäre  umgeben  waren.  Dann  wurde 
der  Rnhmkorff*sche  Apparat  in  Gang  gesetzt  und  länger  als  eine  halbe 
Stunde  darin  erhalten.  Der  Sfehwefel  verflüchtigte  sich  und  ertheihe  dem 
electrischen  Licht  eine  schön  blaue  Farbe.  Das  Wasser  stieg  einige  Cm. 
hoch  in  die  Eprouvette  hinein  und  es  Hess  sich  die  Bildung  einer  ansehn- 
lichen Menge  von  Schwefelwasserstoff  nachweisen.      tOompt.  rend.  70,  97.) 


'  Ueber  die  Modificationen,  vT^lche  die  Mineralien  bei  Binwirkun^ 
von  Salslosungen  erleiden.  Von  A.  Terreil.  —  Als  Fortsetzung  seiner 
früheren  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  337)  hat  der  Verf.  die  Einwir- 
kung der  Monosulfüre  der  Alkalimetalle  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Schwefel-,  Selen-  und  Tellurmetalle  und  auf  die  durch  Metallsäuren  gebil- 
deten Mineralien  studirt.  Die  betreffenden  Mineralien  wurden  mit  einer 
wenig  concentrirten  (Vio)  Lösung  von  Einfach^Schwefelnatrium  gekocht  und 
wenn  die  Einwirkung  beendigt  war,  das  gelöste  Schwefelmetall  nach  dem 
Filtriren  mit  einer  Säure  ausgefällt.  Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten. 
Die  natürlichen  Sulfide,  welche  solche  Metalle  enthalten,  deren  Schwefel- 
verbindnngen  in  den  Schwefelalkalien  löslich  sind,  lösen  sich  bei  dieser 
Behandlung  vollständig  auf  und  lassen  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
Säuren  wieder  abscheiden.  Darauf  lässt  sich  eine  rasche  und  genaue  Me- 
thode zur  Analyse  gewisser  Mineralien,  namentlich  der  antimonhaltigen 
basiren.  Zwei  natürliche  Sulfide  jedoch  lösen  sich  nicht  auf,  nämlich  das 
Schwefelmolybdän  und  das  Schwefelzinn  und  ausserdem  hinterlässt  das 
Realgan  ein  schwarzbraunes,  ganz  unlösliches  ArsensubsulfÜr.  Schwefel- 
eisen und  Schwofelnickel,  welche  gewöhnlich  als  unlöslich  in  Schwefel- 
alkalien angesehen  werden ,  lösen  sich  in  Schwefelnatrium  jedoch  ausser- 
ordentlich langsam.  Ersteres  färbt  die  Lösung  tief  la^ün,  letzteres  braun. 
Die  Arsen-  und  Antimonverbindungen  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer, 
Antimon  (?)  Silber  u.  s.  w.  werden  von  dem  Schwefelalkali  nicht  ange- 
griffen. Die  Arsensulfüre  und  AntimonsulfUre  der  Metalle,  wie  z.  B.  Mis- 
pickel,  Glanzcobalt,  Nickelglanz,  Kupferantimonglanz  (cuivres  gris),  Bonr- 
nonit,  Boulangerit  u,  s.  w.  bleiben  ebenfalls  unverändert.    Angegriffen  vom 


1)  Vergl.  Merz   a.  Weith   diese  Zeitsohr.  N.  F.  5,  603   and   Ghevr.ier 
ebend.  5,  608.  F, 
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Schwefelnaf  rinm  ^i'erden  dagegen  alle  die  Mineralien,  welche  wirkliche  Sulfo- 
salze  bilden  und  in  denen  das  Schwefelarsen  oder  Schwefelantimon  die  Rolle 
der  Sulfosanren  speien,  wie  z.  B.  die  Doppelsalfide  von  Blei  und  Antimon, 
Plagionit,  Zinkenit,  Jamesonit,  das  Doppelsulfid  von  Antimon  nnd  Eisen, 
Berthierit,  die  Doppelsulfide  von  Silber  und  Antimon,  oder  Silber  und  Arsen, 
Proustit  u.  B.  w.  Alle  diese  Mineralien  werden  sehr  glatt  In  der  Weise 
zersetzt,  dass  das  Schwefelarsen  und  Schwefelaotimon  gelöst  werden  iind 
die  anderen  Schwefelmetalle  in  reinem  Zustande  zurückbleiben.  Es  Ist  dieses 
demnach  eine  ausgezeichnete  Trennungsmethode.  Unter  den  erwähnten 
Mineralien  zeigt  der  .Berthierit  die  Eigenschaft ,  dass  das  darin  enthaltene 
basische  Schwefeleisen  sich  zugleich  mit  dem  Schwefelantimon  auflöst.  Die 
Lösung,  welche  man  erhält,  ist  zuerst  tiefbraun,  wird  aber  an  der  Luft 
unter  Sauerstoffabsorption  rasch  tiefgrün.  —  Das  Tellurblei  und  Tellnrgold 
werden  nicht  vom  Schwefelnatrium  angegrifien,  das  Tellurwismuth  giebt 
langsam  das  Tellur  an  die  Lösung  ab.  Ebenso  wie  das  Tellurwismuth  ver- 
halten sich  das  Selenblei  und  Selensilber.  —  Die  Mineralien,  welche  Arsen, 
Antimon,  Molybdän,  Wolfram  und  Vanadin  in  oxydirtem  Zustande  und 
besonders  als  Säuren  enthalten,  werden  leicht  zersetzt  vom  Schwefelnatrium, 
welches  alle  diese  Metalle  löst.  Eine  Ausnahme  machen  Zinnozyd,  Wolfram 
undScheelit.  Werden  die  natürlichen  molybdänsauren,  wolframsauren  und 
vanadinsauren  Salze  auf  diese  Weise  behandelt,  so  erhält  man  farblose 
Lösungen,  während  die  aus  diesen  Lösungen  durch  Säurezusatz  gefällten 
braunen  Sulfide  beim  Wiederauflösen  in  Schwefelalkalien  nur  geflurbte  Lö- 
sungen geben. 

Der  Verf.  giebt  schliesslich  eine  Liste  aller  von  ihm  untersachten  Me- 
talle, sowohl  derjenigen,  welche  von  Schwefelnatrium  angegriffen,  als  auch 
derjenigen,  welcne  nicht  angegriffen  werden  und  erwähnt  noch,  dass  man 
mit  Hülfe  des  Schwefelnatriums  bestimmen  könne,  in  welchem  Zustande 
sich  das  Arsen  und  Antimon  in  den  Mineralien  befinde,  weü  diese  beiden 
Körper  nur  dann  gelöst  werden,  wenn  sie  entweder  als  einfache  Schwefel- 
verbindungen oder  als  Sulfosalze  oder  als  Oxyde  oder  Säuren  vorhanden 
sind,  während  sie  ganz  unangegriffen  bleiben,  wenn  sie  in  binärer  oder  ter- 
närer  (wie  in  den  Arsen-  und  Antimonsulftiren  der  Metalle)  Verbindung  vor- 
handen sind.  (CompL  rend.  69,  1360.) 

Heber  die  gleichzeitige  Einwirkung  eines  intrapilaren  Stromes 
und  Wasserstoff  im  Entstehimgssustand  auf  organische  Sauren.  Von 
£.  Roy  er.  —  Die  Reaction,  welche  innerhalb  der  Grove*schen  oder  Bun- 
sen'schen  Säule  stattfindet,  lässt  vermuthen,  dass  wenn  man  die  Salpeter- 
säure In  dem  porösen  Gefass  durch  eine  andere  Säure  oder  durch  Irgend 
ein  Salz  ersetzt,  diese  Körper  reduclrt  oder  verändert  werden.  Der  Verf. 
hat  diese  Methode  zur  Reduction  organischer  Säuren  benutzt.  Bei  der 
gewöhnlichen  Electrolyse  der  organischen  Säuren  werden  die  beiden  £lec- 
troden  der  Säule  in  die  Lösung  der  Säure  eingetaucht.  Man  kann  diese 
Methode  die  extrapiläre  (extra^pilaire)  nennen.  Bei  der  vom  Verf.  vorge- 
schlagenen Methode,  bei  welcher  der  Strom  innerhalb  der  Säule  (intra- 
ßilalre)  benutzt  wird ,  werden  neben  den  Producten  der  £lectrolyse  grosse 
[engen  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  und  in  einem  eigenthüm- 
liehen  electrischen  Zustand  gebildet  und  dieser  Wasserstoff  kann  sich  an 
die  electrolysirte  Substanz  anlagern  oder  dieselbe  verändern.  Schwefel- 
sänrehydrat  wird  auf  diese  Weise  in  sehr  kurzer  Zeit  reducurt.    In  der 

gorösen  Zelle  und  auf  dem  eingetauchten  Platinblech  bildet  sich  ein  reich- 
cher  Niederschlag  von  Schwefel,  dessen  Farbe  von  citrongelb  bis  orange- 
roth  varriirt.  Gleichzeitig  entwickeln  sich  grosse  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoff. Saurer  phosphorsaurer  Kalk  giebt  in  der  Thonzelle  einen 
reichlichen  Niederschlag,  der  aus  dreibasisch  phosphorsaurem  Kalk  zu 
bestehen  scheint  und  dtis  Platinblech  wird  stark  geschwärzt.  —  Bei  den 
Versuchen  mit  einer  conpentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  wurden  ansehn- 
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liehe  Quantitiliett  Vött  Atueisensäufß  erkalten  und  diede  entstellt  nicht  durch 
die  bekannte  Spaltung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure, 
sondern  es  lagert  sich  Wasserstoff  direct  an  jede  der  beiden  Hälften  der 
Oxalsäure  an,  denn  das  dabei  entweichende  Gas  ist  reiner  Wasserstoff  und 
enthält  keine  Spur  von  Kohlensäure.  (Compt  rend.  69,  1374.) 


NotiB  über  einige  Bestandfheüe  der  Frucht  von  Juglans  regia. 
Von  T.  L.  Phipson.  —  In  der  grtlnen  Umhüllung  der  WallnUsse  findet 
sich  ein  gelber  Körper*),  der  in  langgezogenen  Octaedern  oder  in  Nadeln 
krystallisirt,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  Benzol  leichter  lOsIlch,  aber 
so  unbeständig  ist,  dass  er  schon  nach  wenigen  Stunden  in  eine  mit  sauren 
Eigenschaften  begabte  Substanz  Übergeht,  deren  Zusammensetzung  genau 
der  Formel  CeHeO?  entspricht.  Die  letztere  Substanz  ist  ein  schwarzer, 
amorpher,  harzartiger  Körper,  welcher  mit  Alkalien  prachtvoll  purpurrotbe 
lösliche  Salze,  mit  Bleioxyd  ein  unlösliches  braun  violettes  Salz  von  der 
Formel  PbO,CcHe07  giebt.  Der  Verf.  nennt  diese  Smre  E^gioHitisäure  und 
den  gelben  Körper,  aus  welchen  sie  entsteht,  Regianin.  In  den  Epispermen 
der  Nu88  findet  sieh  ein  Gerbstoff,  das  Nuoitannin  (s.  darüber  diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  5,  668).  (Compt.  rend.  69,  1372.) 

Ueber  einige  Beetandtheile  der  Blatter  und  Rinde  von  Cerasos 
aoida  Borokh.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Verf.  hat  in  den  Blüttern  von 
Plfrtts  malus  einen  Stoff  aufgefunden,  den  er  Isophloridzin  nannte.  Er  stellt 
ein  Mittelglied  zwischen  dem  Phloridzin  der  Stammrinde  und  dem  Amyg- 
dalin  der  Samen  im  Apfelbaume  vor.  Es  schien  dem  Verf.  nicht  uninteres- 
sant zu  erfahren,  ob  sich  Isophloridzin  auch  in  den  Blättern  von  anderen 
Pflanzen  findet,  welche  Phlondzin  in  der  Wnrzel-  oder  Stammrinde  und 
Amygdalin  im  Samen  enthalten.  Verf.  hat  Weichselblätt^r  untersucht  und 
sich  Überzeugt,  dass  sie  kein  Isophloridzin  und  kein  Phloridzin,  sondern 
Amygdalin  enthalten.  Er  hat  das  Amygdalin  nicht  als  solches  dargestellt, 
aber  die  daraus  entstehende  Blausäure  und  Bittermandelöl  nachgewiesen, 
letzteres  in  Benzoesäure  und  diese  in  ihren  Aethyläther  übergeführt. 

Eine  Verbindung,  welche  sich  in  grosser  Menge  in  den  Weicbselblättern 
findet,  ist  die  Citronsäure.  Versetzt  man  ein  wässeriges  Decoct  der  Blätter 
mit  Bleizuckerlösung,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  zuerst  mit 
essigsäurehaltendem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  aus,  vertheilt  ihn  in  Wasser 
und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  so  erhält  man  nach  Entfernung  des 
Sehwefelbleis  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Kalkwasser  im  Ueberschuss  versetzt 
einen  geringen  Niederschlag  giebt.  Die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  giebt 
auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag,  der  mit  Wasser  ge- 
waschen, in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde. 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  zur  Sy- 
rnpsdicl^e  eingeengt  Nach  mehrtägigem ,  ruhigem  Stehen  erstarrt  dieser 
Rückstand  zu  Krystallen,  die  zwischen  Löschpapier  gepresst  und  in  Alkohol 
und  Wasser  enthaltendem  Aether  gelöst  wurden.  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Aether  verjagt,  war  und  die  dicke  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  sich  mehrere  Tage  überlassen.  Auf  diese  Art  wurden 
fArbk>8e  Krystalle  von  Citronsäure  erhalten.  Die  Weichsel blätter  enthalten 
ausserdem  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  von  Quercetitu  Ausser  dem 
Quercetin  findet  sich  noch  eine  Spur  einer  Verbindung,  welche  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Salzsänre  in  der  Wärme  in  Quercetin  und  ein  Kohle- 
hydrat zerlegt  wird,  welches  letztere  sehr  leicht  durch  längere  Einwirkung 
der    verdünnten  Säure  unter  Ausscheidung  von  braunen  Flocken   einer 


1)  Offenbar  das  von  Vogel  und  Reise  hau  er  (Jahresbcr.  1856,  693  und 
1858,  533)  entdeckte  Nucin,  welches  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt  sich  intensiv 
roth  fUrbt.  F. 
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hamusartigen  Substanz  verändert  wird.  Die  Weiehselblätter  enthielten  femer 
eine  kleine  Menge  eines  dem  KastaniengerbstofT  ähnlichen,  damit  aber  nicht 
identischen  K^Srpers.  Die  wässerige  LBsung  desselben  mit  Salzsäure  ver- 
setzt und  längere  Zeit  auf  100"^  C.  erwärmt,  scheidet  rothe  Flocken  ab, 
welche  bei  105°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  folgende  Zusammen- 
setzung zeigten  CsiHteO?  -f-2HsO.  ' 

Es  ist  von  de  Koninck  in  der  Rinde  des  Stammes  von  Cerasus 
dulcis  eine  kleine  Menge  von  Phloridzin  aufgefunden  worden.  Verf.  hat 
weder  Phloridzin  noch  Isophloridzin »  noch  endlich  Amygdalin  in  der  von 
ihm  untersuchten  Rinde  von  Cerasus  acida  auffinden  können.  Die  Rinde 
enthielt  eine  unendlich  geringe  Menge  eines  krystallisirten  Körpers,  der 
vielleicht  die  Stelle  des  Phloridzins  vertritt.  Ein  wässeriges  Deooct  der 
Rinde  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink 
versetzt,  wodurch  ein  grauer  Niederschlag  (I)  entstand^  der  auf  Filtern  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen  wurde.  Das  Filtrat  von  diesem  Nie- 
derschjage  mit  mehr  essigsaurer  Zinklösung  versetzt,  wird  beim  Erhitzen 
bis  zum  Sieden  trttb  und  giebt  einen  Niederschlag  von  braungelber  Farbe. 
Niederschlag  II.  Die  von  diesem  Niederschlage  durch  Filter  getrennte  Flüs- 
sigkeit giebt  auf  Zusatz  von  Bleiznckerlösung  anfangs  einen  zimmtfarbenen 
Niederschlag,  der  auf  Filtern  gesammelt  wurde.  Niederschlag  III.  Das 
Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  vollständig  ausgefällt,  giebt  einen  blass  reh- 
farbenen Niederschlag,  der  mit  IV.  bezeichnet  werden  soll.    Wird  der  mit 

I.  bezeichnete  Zinkniederschlag  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasser- 
stofT^^  behandelt  und  die  Masse  auf  ein  Filter  gebracht,  so  geht  eine 
Flüssigkeit  durch  das  Filter,  welche  wenig  gefärbt  ist.  Im  Wasserbade 
eingeengt  und  mit  Alkohol  vermischt,  lässt  sie  gelatinöse  Flocken  eines 
Pectinkörpers  fallen.  Die  alkoholische,  von  den  Flocken  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  nur  unbedeutende  Mengen  von  organischer  Substanz.  Wird 
der  Weingeist  im  Wasserbade  veriagt,  so  bleibt  eine  kleine  Menge  eines 
röthlichen,  harzigen  Körpers  zurück,  der  bei  100° C.  eingetrocknet,  sich  in 
Wasser  nur  mehr  zum  Theil  löst.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Schwefel- 
zink wurde  mit  Weingeist  von  90  Proc.  Alkoholgehalt  ausgewaschen.  Der 
weingeistige  Auszug  ist  dunkelbraun,  in  dünnen  Schichten  gelb  gefärbt. 
Nach  dem  Verjagen  der  grössten  Menge  des  Alkohols  und  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  starke  Trübung.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  eine  braune, 
leicht  zu  gelbbraunem  Pulver  zerreibliche,  harzige  Substanz  ab.  Diese  Sub- 
stanz wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  concentrirte  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  wodurch  der  grösste  Theil  der  Substanz  niedergeschlagen  wurde. 
Ein  kleiner  Theil  bleibt  in  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aetner  gelöst. 
Wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Alkohol  im  Wasserbade  verjagt  und 
der  Rückstand  mit  Aether  allein  behandelt,  so  bleibt  derselbe  Körper, 
welcher  durch  Aether  aus  der  Alkohollösung  gefallt  wurde,  zurück  und 
der  Aether  färbt  sich  goldgelb.  Wird  er  durch  Destillation  entfernt,  so- 
bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  aus  wenig  von  einem  gelben,  festen  Kör- 
per und  einem  schmierigen,  halbflüssigen  Fett  besteht.  Die  Menge  des  in 
Aether  löslichen  Gemisches  ist  ungemein  gering.  Der  durch  Aether  aus 
der  Alkohollösung  fällbare  Körper  ist  die  Hauptmasse  der  Substanzen, 
welche  in  dem  Zinkniederschlage  enthalten  sind.  Verf.  führt  eine  Analyse 
des  Körpers  an,  die  mit  Substanz  ausgeführt  wurde,  welche  bei  105''  C. 
im  Kohlensäurestrom  getrocknet  war :  CsTHseOis  +  ^h  ^^0.   Der  Niederschlag 

II.  durch  essigsaures  Zink  in  der  Siedhitze  erhalten,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt  ein  Filtrat, 
welches  wenig  gefärbt  ist,  beim  Einengen  im  Wasserbade  geringe  Mengen 
eines  ziegelrothen  Pulvers  fallen  lässt.  Die  von  dem  rothen  Körper  abfil- 
trirte, concentrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt,  giebt  Flocken  eines 
Pectinkörpers.  Das  auf  dem  Filter  befindliche ,  mit  Wasser  gewaschene 
Sehwefelzink  giebt  an  Weingeit  von  90  Proc.  Alkoholgehalt  viel  von  dem 
braunen,  harzigen  Körper  ab,  der  auch  im  Zinkniederschlage  I.  enthalten  ist. 

Wird  der  zimmtbraune  Niederschlag  III.,  den  Bleizuckerlösung  in  dem 

2«itNfcr.  t  Chraii«.    13.  Jüug.  12 
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Filtrate  des  Ziukniederschlages  11.  hervorbritig;!,  mit  Wasser  gewaschen, 
mit  Essigsäure  behaDdelt,  so  lüsen  sich  beiläufig  fUnf  Secbstheile  mit  rother 
Farbe  auf.  Der  uicht  in  LösuDg  gegangene  Theil  wird  zum  Theil  von 
Weingeist  von  9U  Proc.  Alkoholgehalt  mit  rothbranner  Farbe  aufgelöst 
Der  auch  in  Weingeist  ungelüst  gebliebene  Antheil  mit  Wasser  zerrieben 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  neben  Schw6felblei  eine  rothe 
Flüssigkeit,  die  im  Wasserbade  ein^redampft  wird.  Der  rothe  Büskstand 
löst  sich  nach  vollkommenem  Austrocknen  bei  100°  C.  in  Wasser  nar  zum 
Theil  aiif.  Ein  rother,  pulvriger,  harzartiger  Köroer  bleibt  ungelöst  zurück, 
das  Wasser  enthält  Cit7'onsäure  in  Lösung.  Die  Menge  dieser  Säure  in  der 
Kinde  ist  ungleich  geringer  als  die  in  Blättern  enthaltene^  so  dass  die  Bil- 
dung der  Citronsäure  in  den  Blättern  ausser  Zweifel  steht.  Die  Lösung, 
welcne  durch  Behandeln  des  Niederschlages  IIL  mit  Essigsäure  erhalten 
wurde ,  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  milchig  getrübt  und  lässt  sich  durch 
Filtriren  nicht  klar  erhalten.  Wird  Schwefelwasserstoff  in  diese  Flüssigkeit 
eingeleitet,  so  entsteht  ein  cochenillerother  Niederschlag.  Er  wird  aufemem 
Filter  gesammelt.  Das  Filtrat  ist  in  dünnen  Schichten  weingelb,  in  dickeren 
Sohiehten  rothgelb  gefUrbt.  Es  wurde  im  Vacuo  der  Destillation  unter- 
worfen, der  synipdicke  Destillationsrückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  ver- 
setzt nnd  die  rothe  Lösung  von  einem  ausgefällten ,  weissen  Niederschlage 
durch  ein  Filter  getrennt.  Das  Filtrat  wurde  im  Vacuo  destfllirt,  der  trockene 
Destillationsrückstand  in  der  kleinsten,  erforderlichen  Menge  von  Wasser 
gelöst.  Diese  Lösung  giebt,  mit  gepulvertem  Glaubersalz  versetzt,  eine 
Ausscheidung  von  braungelben,  in  Fäden  ziehbaren  Harzflocken,  von  denen 
die  Flüssigkeit  abgegossen  werden  kann.  Zusatz  von  Kochsalzkrystallen 
erzeugt  eine  abermalige  Ausscheidung  von  solchen  Flocken. 

Das  durch  Glaubersalz  gefällte  Harz  wurde  mit  Wasser  geknetet,  dann 
über  Schwefelsäure  ins  Vacuum  gebracht  und  getrocknet.  Trocken  ist  es 
spröde,  leicht  zu  einem  hell  gclblichbraunen  Pulver  zerreiblich:  CstHmOis 

Die  wässerige,  beim  Auskneten  dieser  Substanz  mit  Wasser  erhaltene 

felbe  Lösung  wurde  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt  nnd  dadurch  eine 
pur  eines  gelben  Körpers  und  eine  kleine  Menfi^e  eines  schmierigen  Fettes 
weggenommen.  Nach  dem  Austreiben  des  Aethers  im  Wasserbade  wurde 
die  wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure  ins  Yacuum  gebracht.  Nach  zwölf 
Stunden  war  die  Flüssigkeit  trüb  geworden.  Sie  wurde  filtrirt,  das  klare 
Filtrat  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  zur  Trockne  gebracht. 

Der  trockne,  spröde  Rückstand  wurde  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  durch  Aether  gefällt,  er  ist  C97H28O1S  -f  '/*H»Ö. 

Der  Körper  C27H36O1S  würde  mit  einem  rothen,  harzartigen  Körper 
gemengt  erhalten  worden  sein ,  wenn  man  die  Rinde  nach  dem  Verfahren 
behandelt  hätte,  welches  für  die  Gewinnung  des  Phlobaphen  angegeben  ist 
Das  Phlobaphen  der  Rinde  von  Cerasus  acida  ist  also  ein  Gemenge  yon 
dem  eben  erwähnten  braungelben  und  einem  rothen  Körper.  Verf.  nennt 
den  ersteren  —  CsTHseOis  Fuscophlobaphen  der  Weichs^lnnde ,  den  rothen 
Körper,  von  dem  später  die  Rede  sein  wird,  Rubrophlobaphen  der  Weichsel- 
rinde. Das  Fuscophlobaphen  s=:C27H2G0ts  wird  unter  Aufnahme  von  Oi  aus 
der  Luft  zu  C27H20O1  %.  Das  Fuscophlobaphen  der  Weichselrinde  wird  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  bei  100^  C.  zerlegt  in  einen  ziegelrothen ,  harzar- 
tigen Körper  und  ein  Kohlehydrat  Fuscophlobaphen  wurde  mit  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt,  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  nnd  das  Gemisch 
mehrere  Stunden  bei  100°  C.  erhalten,  während  zur  Vermeidung  von  Oxy- 
dation ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  das  Gefäss  geleitet  wurde.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  erhitzt,  von  dem  Ungelösten  durch  ein 
Filter  getrennt,  die  Schwefelsäure  aus  dem  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt 
entfernt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Vacuo 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  amorphe  Rückstand  war  barythaltig, 
seine  ZuBammonsetzung  nach  Abzug  der  kleinen  Menge  Baryt  entsprach 
der  Formel  CisUioOso  oder  3(CöHi20c)  +  20H*. 
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Das  Wasser  konnte  nicht  durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  ent- 
fernt werden,  da  die  Substanz  durch  Erwärmen  eine  Zersetzung  erlitt.  Die 
Fehling" sehe  Flüssigkeit  wurde  durch  dieses  Kohlehydrat  sehr  leicht  redncirt. 
Es  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  neben  diesem  Zucker 
erhaltene  Spaltungsproduct  von  ziegelrother  Farbe,  mit  Wasser  zerrieben 
und  mit  Wasser  gewaschen,  erst  im  Vacuo  Über  Schwefelsäure  und  dann 
im  Kohlensaurestrom  bei  105^^  C.  getrocknet,  wurde  analysirt:  CsiHisOs 
+  HtO. 

Eine  Menge  von  Fuscophlobaphen  wurde  bei  100''  C.  mit  Wasser  und 
Salzsäure  behandelt  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  salzsaure  Flüssigkeit 
von  dem  Ungelösten  abgegossen  und  dieses  mit  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt 
Es  blieb  ein  Theil  ungelöst,  während  ein  Theil  sich  löste.  Der  ungelöste 
.Theil  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung,  wiewohl  andere  Eigenschaften  als 
das  in  Alkohol  lösliche  Fuscophlobaphen.  Dieser  Körper  war  roth,  in  feuchtem 
Zustande  gelatinös,  wie  der  coagulirte  GerbMofif  der  Rosskastanie  unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  siedender  Kalilösung. 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  war  durch  Aetherificirunff  des  Spaltungs- 
productes  CsiHisOs  entstanden.  Nach  Verjagen  des  Alkohols  im  Wasser- 
bade  wurde  er  nach  dem  Abkühlen  des  Rückstandes  als  rothes  Pulver 
erhalten :  CsaHssOs  +  ^ja  HsO.  Wird  Fuscophlobaphen  mit  schmelzendem 
Kalihydrat,  die  Schmelze  nach  dem  Erstarren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt  und  im  Sandbade  der  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein 
Destillat,  in  welchem  eine  kleine  Menge  von  Ameisensäure  leicht  nach- 
weisbar ist,  ausserdem  enthält  das  saure  Destillat  Essigsäure  und  Propion- 
Bänre.  Neben  diesen  flüchtigen  Säuren  entstehen  bei  dem  Schmelzen  des 
Fuscophlobaphen  mit  Kali  noch  zwei  Verbindungen,  die  durch  Schütteln 
mit  Aether  aus  der  mit  Schwefelsäure  behandelten  Masse  ausgezogen  werden 
können.  Wird  der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  zum  Theil  nach  Zusatz  von  Essigsäure  sich  löst,  zum 
Theil  aber  ungelöst  bleibt.  Der  ungelöste  Theil  wurde  in  Wasser  vertheilt 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  eingeengt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt  Es  bil- 
deten sich  bald  Krystalle  von  Oxalsäure.  Diese  Säure  entsteht  wie  die 
Ameisen-,  Essig-  und  Propionsäure  aus  dem  Kohlehydrat  des  Fuscophlo- 
baphen. Die  essigsaure  Lösung,  welche  vom  Oxalsäuren  Blei  durch  Filtriren 
getrennt  war,  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  nnd  im  Was- 
serbade zur  Trockne  verdunstet ,  der  Rückstand  4n  wenig  Wasser  gelöst 
und  ruhig  hingestellt.  Es  bildeten  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  von 
röthücher  Farbe,  welche  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  behandelt, 
eine  Lösung  gaben,  welche  durch  Eisenvitriollösung  blau  gefärbt  wurde. 
Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  wurde  durch  Eisencblorid  intensiv 
grün,  die  ^rüne  Lösung  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  blutroth 
gefärbt.  Die  Krystalle  sind  also  Aescylsäure  (Protocatechnsäurei.  Nas- 
eirender  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  entwickelt,  wirkt  auf  das  Fusco- 
phlobaphen der  Weichselbaumrinde  ein.  Wird  dieses  mit  Wasser  über- 
gössen und  Natriumamalgam  eingetragen,  so  entsteht  eine  anfangs  dunkle 
Lösung,  die  immer  lichter  wird.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  fällt  ein 
licht  neischrother  Körper  in  voluminösen  Flocken  heraus.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Körpers  bei  100°  C.  im  Kohlensaurestrom  getrocknet,  ent- 
spricht der  Formel  CsTHseOn  +  V^OHs. 

Es  wurde  oben  angegeben,  dass  der  durch  Bleizucker  erzeugte  Nieder- 
schlag IIL  sich  zum  Theil  in  Essigsäure  löst,  dass  diese  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt  sich  trübt  und  Schwefelwasserstoff  darin  einen  cochenillerothen 
Niederschlag  erzeugt,  der  auf  einem  Filter  gesammelt  wurde.  Nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  wurde  das  rothgefärbte  Schwefelblei  vom  Filter  ge- 
nommen, in  Wasser  vertheilt  und  diesem  eine  sehr  kleine  Menge  von  Kali- 
lauge zugesetzt  Das  Gemisch  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  Die  ab- 
tropfende rothbraune  Lösung  Hess  man  in  ein  Gtefass  fUessen,  welches  ver- 
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dünnte  SalzsSinre  enthielt.  Es  schieden  sich  Ftöcketo  Von  licht  fleischrother 
Farbe  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  worden.  Nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  war  die  Substanx  leicht  serreibKch 
zu  einem  rothen  Pulver.  Dieser  ziegelrotbe  Körper  ist  das  Rubrophlo^ 
baphen  C8&H34O11  der  Weich selbanmrinde.  Es  wurde  oben  erwähnt,  dass 
der  in  Essigsäure  unlösliche  Theil  des  Niederschlaget  lil.  nach  dem  Ana* 
ziehen  mit  Weingeist  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  eine  Lösung  giebt, 
die  Citronsäure  enthält,  dass  diese  Lösung  beim  Verdunsten  im  Wasserbade 
und  Behandeln  des  Verdunstungsrückstandes  mit  Wasser  an  dieses  Cltroii- 
säure  abgiebt,  wahrend  ein  rother  Körper  ungelöst  zurttd^bleibt.  Dieter 
Körper  ist  ebenfalls  Rubrophlobaphen. 

Das  Rubrophlobaphen  giebt  oei  Behandlung  mit  Mineralsäuren  keinen 
Zucker.  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelräure  bei  100"^  C. 
wurde  eine  Substanz  von  der  Farbe  des  Colcothar  erhalten,  welche  In  Waaaer 
»wie  in  Weingeist  sich  nur  spuren  weise  auflöste.  Sie  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  bei  98"^  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet:  GsiHstOs. 

Die  von  diesem  rothen  Körper  abfiltrirte  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit 
von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  befreit,  giebt  mit  Bleilöaun|ren 
einen  schwach  röthlich  gefärbten  Niederschlag.  Die  von  diesem  abflltnrte 
Flüssigkeit  enthält  nnr  Spuren  organischer  Substanz,  die  nach  Entfernung 
des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  im  Wasserbade  als 
amorpher  brauner,  wenig  in  Alkohol,  nicht  mehr  in  Wasser  löslicher  Rilck- 
stand  verblieb.  Das  röthliche  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  gab  Schwefelbiei  und  eine  wenig  gefärbte  FlUsrig- 
keit,  die  eingeengt  im  Wasserbade,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  lieferte, 
welche  nicht  von  einer  rötlilichen  Substanz  gereinigt  werden  konnten,  die 
ihnen  hartnäckig  anhing.  Ihre  wässerige  Lösung  wurde  durch  Eisenchlorid 
schmutzig  dunkelgrün  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Sodalösung  wurde  die 
Flüssigkeit  schmutzig  roth.  Die  mit  kohlensaurem  Baryt  behandelte  Lösung 
der  Krystalle  wurde  durch  Eisenvitriollösung  blau.  Diese  Reactionen  sprechen 
tür  die  Anwesenheit  der  Aescylsäure. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  in  Essigsäure  unlösliche  Antheil  des 
Bleiniederschlages  III.  an  Weingeist  ziemlich  viel  Substanz  abgiebt  Die 
dnnkelrothe,  alkoholische  Lösung  lässt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
im  Wasserbade  eine  zu  Pulver  zerreibliche ,  rothe  Masse  zurück,  die  das 
Spaltungsproduct  des  Rubrophlobaphen  der  Weichselbanmrinde  ist :  CsiHnOg 
-4-  Vs  H<0.  Wie  weiter  oben  angegeben  wurde ,  entsteht  in  dem  Fiitrate 
des  Bleiniederschlages  III.  durch  Bleizuckerlösung  ein  hell  rehfarbener  Nie- 
derschlag IV.  Er  wurde  auf  Filtern  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwe- 
felblei abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasser- 
stoffes der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  feste  Rückstand  mit 
wasserfreiem  Alkohol  erwärmt,  löst  sich  zum  grössten  Theiie  auf.  Die  Lö- 
sung wird  von  einer  geringen  Menge  einer  weissen  Substanz  abfiltrirt  und 
das  FUtrat  abermals  der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  Deatil- 
lationsrückstand  wird  in  der  geringsten  Menge  Wasser  gelöst  und  die  wä»- 
serige  Lösung  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt  Der  Aether  färbt  sich 
blass  weingelb  und  hinterlässt  bei  der  Destillation  einen  klebrigen  Rück- 
stand, der  sich  in  Wasser  grösstentheils  löst.  Einige  gelbiche,  klebrige 
Flocken  bleiben  in  Wasser  ungelöst.  Die  wässerige  Lösung,  die  von  den 
Flocken  abfiltrirt  wurde,  trübte  sich  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  und 
setzte  an  den  GefUsswänden  ein  klebendes  Harz  ab,  dessen  Menge  gering 
war.  Die  Flüssigkeit  Hess  sich  klar  abgiessen.  Sie  wiyde  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  verdunstet.  Die  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  im  leeren  Raum  einen  spröden,  leicht  zu  einem  licht  rehfar- 
benen Pulver  zerreibliehen  Rückstand:  Ci4Hi408.  Die  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  dieser  Substanz  und  einem  klebenden  Harz  beireite  wässerige 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  einen  Rück- 
stand, der  bei  lOO""  Cc.  im  Vacuo  vollständig  getrocknet,  zu  feinem  Pulver 
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zerrieben  werden  kann.  Dieses  Pulver  ist  im  Wasser  ohne  Rückstand  lös- 
lich. Es  wurde  in  der  kleinsten  erfordeHichen  Menge  von  wasserfreiem 
Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung  so  lange  mit  Aether  versetzt,  als  dadurch 
eine  Anscheidnng  stattfand.  Der  Niederschlag  ballte  sich  bald  zusammen 
und  haftete  fest  an  der  Wand  des  Gefösses.  Die  alkoholisch-ätherische 
Lösung  liess  sich  von  der  ausgeschiedenen  Masse  klar  abgiessen.  Man 
deatillirte  im  Wasserbade  den  Aether  und  einen  Theil  des  Alkohols  ab 
und  brachte  den  Rückstand  der  Destillation  über  Schwefelsäure  in  den  luft- 
leeren Raum.  Die  dabei  trocken  erhaltene  Substanz  ist  der  Gerbstoff  der 
Rinde.  Der  durch  Aether  gefällte  Körper  wurde  in  sehr  wenig  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  erhitzt,  um  Spuren  von  Aether  und  Weingeist  zu 
entfernen  und- dann  über  Schwefelsäure  im  leeren  Räume  getrocknet.  Zer- 
rieben stellt  diese  Substanz  C35H40O20  ein  licht  rehfarbenes  Pulver  dar,  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslich.  Diese  Substanz  wurde  in  « 
folgender  Weise  mit  Salzsäure  behandelt.  Verdünnte  Salzsäure  wurde  mit 
der  Substanz  in  einen  Kolben  gegeben  und  dieser  in  heisses  Wasser  ge- 
stellt. W^enn  die  Flüssigkeit  bei  100°  C.  einige  Zeit  verweilt  hatte,  wurde 
sie  trübe.  Man  nahm  den  Kolben  aus  dem  Wasserbade,  liess  die  Flüssig- 
keit erkalten  und  sammelte  das  Ausgeschiedene  auf  einem  Filter.  Das 
Filtrat  wurde  wieder  auf  100°  C.  erhitzt,  bis  Trübung  eintrat  zum  Abkühlen 
gestellt  und  filtrirt.  Dieses  Verfahren  wurde  so  oft  wiederholt,  als  sich 
durch  Erhitzen  noch  eine  Ausscheidung  einstellte.  Die  auf  diese  Weise 
gessammelten  Ausscheidungen  wurden  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und 
dje  erhaltene  Lösung  siedend  heiss  von  dem  Ungelössten  abfiltrirt. 

Nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  wurde  ein  Körper  erhalten, 
der  in  heissem  Wasser  unlöslich  war,  sowie  auch  im  kalten.  £r  erweichte 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  bis  auf  100°  C. ,  aber  wurde  nicht  flüssig.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  war  er  hart  und  spröde,  zu  Pulver  von  der  Farbe 
des  Colcothar  zerreiblich:  C21H20O8  -f  ^/sHaO.  Aus  dem  siedenden  Wasser, 
womit  dieser  Körper  behandelt  worden  war,  setzte  sich  beim  Erkalten  eine 
Substanz  ab  von  röthlich-grauer  Farbe,  die  auf  einem  Füter  gesammelt  und 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurde.  Gretrocknet  war  diese  Substanz 
von  lichter  Rehfarbe :  CssHaoOia.  In  der  salzsauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
beide  Substanzen  sich  abgeschieden  hatten,  war  kein  Kohlehydrat  enthalten. 
Die  Flüssigkeit  gab  die  Reactionen  der  Aescylsäure. 

Der  Gerbstoff  der  Rinde  CsiHsoOio  +  V^^^^  ^^^^  durch  Eisenoxydsalze 
grün  gefärbt,  Leimlösung  bringt  Trübung,  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
Fällung  in  weissen  Flocken  hervor.  Bleizuckerlösung  erzeugt  eine  fast 
weisse  Fällung.  Alkalien  färben  die  gelbliche  Lösung  dunkler,  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  aus  der  Luft  werden  die  alkalischen  Lösungen  bald 
dunkelrotfa.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  fallen  selbst  concentrirte  Lösungen 
nur  sehr  unvollständig.  Gerbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst,  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  diese  Mischung  imWasserbade  erhitzt,  während  Kohlensäure 
durchgeleitet  wurde,  um  die  Oxydation  zu  verhindern.  Es  bildet  sich  ein 
rothes,  auch  in  siedendem  Wasser  unlösliches  Product.  In  der  davon  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  ist  kein  Zucker  nachzuweisen.  Ueberhaupt  enthält  diese 
Flüssigkeit  nur  Spuren  organischer  Substanz.  Die  Entstehung  des  rothen 
Körpers  aus  dem  Gerbstoff  ist  eine  Folge  von  Anstritt  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser.  Als  eine  wässerige  Lösung  des  Gerb- 
stoffes mit  Salzsäure  vermischt  längere  Zeit  auf  100^  0.  erhitzt  wurde,  wäh- 
rend durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  Oxydation  verhindert  wurde,  schied 
sich  ebenfalls  ein  rothes  Product  ab.  Die  Flüssigkeit  wurde  grösstentheils 
durch  Abgiessen  entfernt,  Alkohol  zugefügt  und  gekocht.  Es  löste  sich 
ein  kleinerer  Theil  der  rothen  Masse  auf,  ein  grösserer  Theil  blieb  als  un- 
löslich zurück.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Alkohol  stellte  er  eine 
rothe  Gallerte  dar,  die  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  getrocknet, 
ungemein  an  Volum  verlor  und  getrocknet  sich  leicht  zu  ziegelrothem  Pul- 
ver zerreiben  liess.  Wie  die  Analysen  zeigen,  hat  bei  dieser  Behandlung 
eine  Aetherificirung  durch  Salzsäure  und  Weingeist  stattgefunden:  Cs3HsiOt,i. 
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Die  in  Alkohol  mit  k!rdchrother  Farbe  geloste  Sabstanz,  welche  neben  diesem 
iii  Alkohol  unlöslichen  Körper  entstanden  war,  wurde  durch  VerdanopfeB 
des  Alkohols  im  Wasserbade  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  und  Znsatz 
von  Wasser  erhalten.  Feucht  von  fenrig  kirschrother  Farbe,  ist  dieser  Körper 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefel^ure  im  leeren  Raum  ziegelrotb  gefartyt : 
GisHsoOs.  Die  abgegossene  salzsaure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  dieae 
Körper  abgeschieden  hatten,  enthielt  keinen  Zucker. 

Eine  Portion  Gerbstoff  wurde  mit  schmelzendem  Kaiihydrat  behandelt, 
man  erhielt  Ameisensäure,  Essigsäure,  ferner  eine  nicht  flOchtige  S&nre,  die 
durch  Eisenvitriollösung  nach  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  sich 
prachtvoll  indigblan  färbte.  Die  Flüssigkeit,  welche  den  neben  dieser  Saare 
und  Essigsäure  gebildeten  Körper  enthielt,  lieferte  bald  bräunHeh  gelb  ge- 
nirbte  Kiystalle.  Um  sie  zu  reinigen,  wurden  sie  in  Aether  gelöst  und  die 
.-ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Bei  dem  Lösen 
in  Aether  blieb  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  amorphen  Körpers  zurfick. 
Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers  bildeten,  sind  Iso- 
phloroglucin:  CeHoOs.  Das  Isophloroglucin  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
violette  Färbung  und  seine  mit  Alkalihydrat  versetzte  Lösung  wird  an  der 
Lnft  bei  langem  Stehen  nur  schwach  weingelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  wird 
ein  kleiner  Theii  verkohlt,  ein  grösserer  Theil  snblimirt,  wie  es  scheint 
unverändert. 

Wird  das  wässerige  Rindendecoct  mit  essigsaurer  Zinklösung  siedend 
gefallt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  ein  schleimiger  gelber  Nie- 
derschlag. Durch  Vertheilen  desselben  in  Wasser  und  Einleiten  von  Koh- 
lensäure erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  und  eine  gelbe  Flüssigkeit 
Diese  letztere  enthält  einen  amorphen  Körper,  der  starke  grUne  Fluorescenz 
in  seinen  gelben  Lösungen  zeigt,  sowie  einen  Körper,  der  beim  Verdunsten 
seiner  alkoholischen  Lösung  im  Wasserbade  amorph,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  in  Form  von  weissen  Kry- 
stallen  zurückbleibt.  Der  -  krystallisirte  Körper  ist  auch  in  Wasser  leicht 
löslich  und  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  zu  erhalten.  Auch  in 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  auf. 

(Akad.  z.  Wien.  59  [1869].) 


Beitrage  aur  Kenntniss  der  Verbindungen  gepaarter  Cyanme- 
talle  mit  Ammoniak.  III.  Von  W.  Fr.  Gintl.  —  Wird  zu  einer  mit 
Ammon  im  Ueberschusse  versetzten  Lösung  von  Silbernitrat  Kaliumferro- 
Cyanid  zugefügt,  so  entsteht  sofort  ein  schwerpulveriger,  weisser  Nieder- 
schlag von  deutlich  krystalli nischer  Beschaffenheit.  Derselbe  ist  in  Wasser, 
selbst  in  kochendem,  äusserst  schwer  löslich  und  ist  auch  in  einem  grösseren 
Ueberschusse  von  Ammon  nur  sehr  spärlich  auflöslich.  Dieser  Körper  ist 
ein  ammoniakhaltiges  Silberferrocyanid  und  lässt  sich  eben  so  leicht  durch 
Einwirkung  von  Ammon  auf  feuchtes  Silberferrocj^anid  erhalten ,  sowie  er 
auch  entsteht,  wenn  das  vom  Verf.  beschriebene  Silberferridcyanid-Ammo- 
niak  mit  einem  grösseren  Ueberschusse  von  Ammoniak  längere  Zeit  digerirt 
oder  erwärmt  wird ,  wobei  er  sich  durch  Beduction  jenes  unter  gleichzei- 
tiger Entwicklung  von  Stickgas  bildet.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung 
in  der  Weise  dargestellt,  dass  eine  massig  verdünnte  Auflösung  von  Silber- 
nitrat mit  so  viel  Ammon  versetzt  wurde,  bis  die  anfangs  auftretende  braune 
Trübung  der  Flüssigkeit  eben  wieder  verschwand,  und  dann  so  lange  von 
verdünnter  Kalium-Ferrocyanidlösung  zugefügt  wurde,  als  noch  das  Ent- 
stehen eines  Niederschlages  bemerkbar  war.  Dieser  wurde  abfiltrirt,  mit 
ammonhaltigem  Wasser  gewaschen  und  nachdem  er  durch  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  von  der  Hauptmasse  der  zurückgehaltenen  Flüssigkeit  befireit 
worden  war,  endlich  durch  Einstellen  unter  einen  Recipienten  über  Aetz- 
kalk  getrocknet.  So  dargestellt  war  die  Verbindung  CyoFeAe4  +  2  NH4 
4-  6  aq.  ein  vöUig  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  einen  deutlich  wahr* 
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nehmbaren  Gerach  nach  Ammon  zeiete,  den  es  erst  nach  langem  Liegen 
an  der  Luft  oder  nach  einiger  Zeit  wiihrend  des  Erhitzens  verlor.  Bei  Tem- 
peraturerhöhungen auf  100^  C.  oder  wenige  Grade  darüber  hinaus  behält 
es  seine  weisse  Farbe  unverändert  bei,  dagegen  fUrbt  es  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  unter  beginnender  Zersetzung  bald  braun,  und  verglimmt  endlich, 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  und  geringen  Menden  von  Ammonium- 
Cyanid  ein  lockeres  Gemenge  von  Paracyan,  Kohleneisen  und  Kohlensilber 
mnterlaasend.  (Akad.  z.  Wien.  60  [1869].) 


Uebeor  eine  VerbindmiK  des  SUberrhodanides  mit  Ammoniak. 
Von  W.  Fr.  Gintl.  —  Wird  zu  einer  mit  Ammon  in  grösserem  lieber- 
Schüsse  versetzten  SilbernitratlOsung  eine  Auflösung  von  Kallumrhodanid 
so  lange  sugeträufelt ,  als  noch  eine  Ausscheidung  glänzender  Krystall- 
scfafippchen  bemerkbar  ist  und  der  seidenglänzende  Niederschlag  dann  mit 
AmmoBwasser  gewaschen,  so  zeigt  derselbe  folgende  Zusammensetzung: 
CNSNHaAff. 

Dieselbe  Verbindung  erhielt  Verf.  aus  Ammon  und  einer  Lösung  des 
Silberrhodanides  in  Haunmrhodanid ,  sowie  durch  Auflösen  von  Krisen  ge- 
fälltem Silberrhodanid  in  ttberschüssigem  Ammon  bei  Siedhitze. 

(Akad.  z.  Wien.  60  [1869] ) 


Einwlrkmig  von  Ohzornsaareohlorid  auf  BenaoL  Von  Dr.  £.  Car- 
stanjen.  —  Ghromsäurechlorid  wirkt  auf  Benzol  ungemein  heftig  ein,  es 
bilden  sich,  wenn  man  die  beiden  Körper  zusammenbnngt,  nur  harzige  Zer- 
setzungsproducte.  Als  passendes  Verdünnungsmittel  erkannte  der  Verf. 
Eisessig,  dieser  wird  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  dem 
Siedpnncte  des  Benzols  vom  Chromsäurechlorid  verändert  Ghromsäure- 
chlorid wurde  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  gelöst  und  dieses  Gemisch 
in  kleinen  Theilen  zu  Überschüssigem  Benzol  gegeben.  Nach  kurzer  Zeit 
beginnt  die  Einwirkung  und  steigert  sich  bis  zum  lebhaften  Sieden  des 
Benzols.  Nach  der  Einwirkung  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser. 
Dadurch  scheidet  sich  eine  gelbe  Schicht  von  Benzol  über  der  dunkelgrünen 
wässerigen  Lösun|^  ab.  Das  Benzol  wird  abgehoben,  die  grUne  Lösung 
aber  wiederholt  mit  Benzol  geschüttelt,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelb  gefärbt 
wird.  Die  vereinigten  Benzolmassen  werden  der  Destillation  unterworfen, 
bis  sich  in  der  Retorte  Krystalle  anfangen  abzuscheiden.  Beim  Erkalten 
erstarrt  dann  der  Inhalt  der  Betorte  zu  einer  blätterig  kirstallinischen  Masse, 
die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkonol  gereimfft  werden 
kann.  Die  so  erhaltenen  gelben  Krystalle  waren  Trichlorchinon,  ihre  Ent- 
stehung erfolgt  nach  der  Gleichung: 

4CrOiC]3  +  CeH«  »  CoHGbOs  +  2GnOs  +  5HG]. 

Wenn  das  Ghromsäurechlorid  vor  dem  Vermischen  mit  Eisessig  nicht  durch 
wiederholte  Destillation  von  freiem  Ghlor  befreit  wurde,  bildet  sich  auch 
etwas  Tetrachlorchinon  und  ein  Oel,  dessen  Natur  Verf.  nicht  näher  unter- 
SQchte.  (J.  pr.  Ghem.  107,  331.) 


TraobensAure»  Ameiaenaäure»  Qlyoolaaare»  Olyoxylaaure,  Pro- 
duote  der  Oiqrdation  des  aiycerins  duroh  Salpetersäure.  Von  W. 
Ueintz.  —  Bekannt  war  bisher,  dass  bei  Ozjrdation  des  Glycerins  mit 
Salpetersäure  Glycerinsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  entstehen.  Verf. 
bat  unter  den  Producten  dieser  Oxydation  auch  Traubensäure  und  Glvcol- 
Bänre  gefunden.  Die  Oxydation  wurde  nach  B  e i  1  s t e  i  n*s  (Ann.  Gh.  Pharm. 
120, 228)  Verfahren  ausgeführt,  das  Oxydationsproduct  aber  nicht  vollständig 
auf  einmal  mit  Bleioxyd  gesätti^,  sondern  succesdv.  Die  ersten  Fällungen 
bestehen  aus  oxalsaurem  Blei  mit  wenig  traubensaurem ;  dann  fällt  wesentlich 
trftubensaures  Blei.  Die  aus  demselben  abgeschiedene  Traubensäure  wurde 
in  ihr  Galeinmsalz  übergeführt ,  sowohl  dieses  als  dio  freie  Säore  analysirt, 


"i 

i 


184 

ausserdem  die  Krystallform  der  Säure  bestimmt.  —  Die  Glycol^ure  findet 
sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  der  Bleisalze,  aus  welchen  kein  glycerm- 
saures  Blei  mehr  auskrystallisirt,  die  aber  noch  viel  Glycerin  enthalten.  Zar 
Scheidung  wird  die  syrupartige  Flüssigkeit  mit  wenig  Wasser,  darauf  unter 
stetem  Umrühren  mit  kleinen  Mengen  Alkohol,  und  zuletzt,  sobald  die 
dadurch  entstehende  TrUbung  nicht  mehr  verschwindet,  schnell  mit  einer 
grösseren  Menge  Alkohol  vermischt.  Mit  dem  entstehenden,  klebrig  zn- 
sammenballenden  Niederschlag  wird  dasselbe  Verfahren  mehrmals  wieder- 
holt; schliesslich  bleibt  bei  der  Auflösung  in  Wasser  noch  etwas  glvcerin- 
saures  Blei.  Aus  dem  löslichen  Bleisalz  Tässt  sich  Glycols&ure  abscneiden, 
welche  durch  üeberführung  in  ihr  Calcium-  und  Kupfersalz  gereinigt  und 
idendificirt  wurde. 

Verf.  hat  Versuche  angestellt,  ob  etwa  Glycolsäure  oder  ob  ein  Ge- 
misch von  Glycolsäure  und  Ameisensäure  bei  Oxydation  mit  Salpetersänre 
Traubensäure  liefern.  Traubensäure  wurde  in  keinem  Fall  erhaltet^  Oxal- 
säure entstand  in  beiden  Fällen,  daneben  im  ersten  Fall  auch  Glyoxylsaare. 
Aus  letzterem  Grund  rechnet  Verf.  Glyoxylsäure  auch  unter  die  Oxyda- 
tion sproducte  des  Glycerins.  —  Verf.  vermuthet,  das  gewöhnliche  Glycerin 
könne  einen  vierwerthigen  Alkohol  CiHioOi  enthalten ,  welchem  die  Trau- 
bensäure ihre  Entstehung  verdanke,  und  beabsichtigt,  diese  Vermathang 
experimentell  zu  prüfen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  152»  325.) 


Theüung  einer  bestimmten  Menge  Säure  Bwischen  zwei  im  Ueber- 
8 chuBS  angewandte  Basen.  Von  £d.  Landrin.  —  Die  bei  den  folgenden 
Versuchen  angewandte  Säure  war  Salpetersäure  und  die  Versuche  wurden 
in  folgender  Weise  ausgeführt.  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  (5  oder  tO  Gnn. 
von  jedem  Oxyd)  wurden  innig  gemischt,  mit  100  Cc.  Wasser  Übergossen, 
dann  unter  Umrühren  10  Cc.  Salpetersäure  von  bekanntem  Titer  in  die 
Flüssigkeit  eingetröpfelt,  darauf  filtrirt,  die  nicht  gelösten  Oxyde  sorgfältig 
ausgewaschen  und  in  der  Lösung  die  Quantität  der  beiden  Oxyde  bestimmt. 
Der  Versuch  ergab,  dass  die  Summe  des  Gewichtes  der  beiden  gelösten 
Oxyde  sehr  nahe  gleich  ist  dem  Gewicht  der  angewandten  Salpetersäure 
(als  NOs  berechnet)  und  dass  die  Quantitäten  der  Oxyde  unter  sich  im  Ver- 
hältniss  von  2:3  stehen.  Ausserdem  zeigt  die  Rechnung,  dass  auf  1  Aeq. 
Bleioxyd  4  Aeq.  Zinkoxyd  gelöst  wurden.  Bei  der  Wiederholung  dieser 
Versuche  mit  anderen  Oxyden  fand  der  Verf.,  dass  oft  nur  das  eine  Oxyd 
von  der  Säure  angegriffen  wird,  und  dass  die  Bereitungsmethode  der  Base 
die  Reactionen  beeinüusst.  Er  wandte  deshalb  statt  der  freien  Basen  die 
kohlensauren  Salze  an.  Ein  Versuch  mit  kohlensaurem  Blei  und  kohlen- 
saurem Zink  führte  zu  demselben  Resultate,  wie  der  Versuch  mit  den  freien 
Basen.    Bei  Anwendung  anderer  Basen  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1.  Cftrbonate  von  Zink  u.  Baryt :     auf  1  Aeq.  Zinkoxyd  werden  2  Aeq.  Baryt      gelöst 

2.  f,  „  Zink  u.  £upfer :  „  1  „  Kupferoxyd  „  3  „  Zinkoxyd 

3.  „  „  Kalk  u.  Zink:     „  1  „  Zinkoxyd      „  l  „  Kalk 

4.  „  „  Zink  u.  Blei:      „  1  „  Bleioxyd        „  4  „  Zinkoxyd 

5.  „  „  Blei  u.  Kupfer :   „  3  „  Bleioxyd        „  4  „  Kupferoxyd  g. 

__  (Compt.  rend.  70,  188.) 

neber  die  Verbindungswärme  des  Bors  mit  Chlor  und  mit  Baner- 
stoff.  Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille.  —  Die  Verf.  Hessen  in 
dem  Calorimeter  mit  mehreren  Muffeln  von  Favre  Chlor  auf  amorphes 
Bor  einwirken.  Da  es  aber  nicht  möglich  war  das  Chlorbor  in  diesem 
Apparate  zu  condensiren,  so  liessen  sie  es  in  dem  Augenblick,  wo  es  sich 
bildete,  gleich  von  Wasser  absorbiren  und  bestimmten  so  zunächst  die 
Summe  der  Verbindungswärmen  des  Bors  mit  dem  Chlor  und  des  Ch1or> 
bors  mit  dem  Wasser.  Bei  einem  zweiten  Versuche  bestimmten  sie  darauf 
di^  bei  der  Reactiou  von  Chlorbor  auf  Wasser  frei  werdende  Wärme  und 
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fanden,  daes  1  Aeq.  Chlorbor  be!  der  EinwirktiDg  aiif  das  140 fache  6e- 
wicht  Wasser  79200  Cal.  entwickelt  Diese  Zahl  von  dem  Resultate  des 
ersten  Versnches  in  Abzug  gebracht,  ergiebt  im  Mittel  von  6  gat  überein- 
stimmenden Versnchen  die  Zahl  von  104000  Cal.  für  die  Wärme,  welche 
ein  Aeq.  Bor  bei  seiner  Verbindung  mit  3  Aeq.  Chlor  entwickelt 

Die  Verbindungswärme  des  Bors  mit  dem  Sauerstoff  wurde  durch  Rech- 
nong  ans  den  fosnltaten  der  obigen  Versuche  bestimmt,  unter  Berücksich- 
tigunfT  der  von  Favre  gemachten  Angabe,  dass  die  Bildung  von  jedem 
Aeqnivalent  sehr  verdünnter  Salzsäure  durch  die  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Wasser  bei  Gegenwart  eines  oxydirbaren  Körpers,  von  einer  Wärme- 
entwicklnng  von  6800  Cal  begleitet  ist  Durch  Abzug  von  so  viel  mal 
6800  ca.,  als  sich  Aequivalente  Salzsäure  gebildet  haben,  von  der  beim 
ersten  Versuch  gefundenen  ganzen  Wärme,  wurde  die  von  der  Intervention 
des  Chlors  bei  der  Reaction  herrührende  Wärmeentwicklung  beseitigt  und 
so  die  Wärme  gefunden,  welche  von  der  Bildung  der  Borsäure  in  ver- 
dünnter salzsaurer  Lösung  erzeugt  wird.  Um  daraus  weiter  zu  finden,  wie 
gross  die  Wärme  ist,  wenn  das  Bor  nicht  eelöste  Borsäure,  sondern  ge- 
schmolzene Borsäure  giebt,  haben  die  Verf  durch  Versuche  die  Wärme 
bestimmt,  welche  ein,  der  im  ersten  Versuche  gebildeten  Borsäure,  gleiches 
Gewicht  geschmolzener  Borsäure  beim  Auflösen  in  dem  gleichen  Gewicht 
Salzsäure  von  gleicher  Concentration  entwickelt.  Auf  diese  Weise  ergab 
sich  die  Verbrennungswärme  von  1  Aeq.  amorphem  Bor  beim  Uebergang 
in  wasserfreie  Borsäure  »  158620  Cal.  (Compt.  rend.  70,  185.) 


Ueber  die  Verbindungswänne  des  Bilicinins  mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff. Von  L.  T r o o s t  und  P.  Hautefeuille.  Amorphes Silicium  wurde, 
damit  es  vom  Chlor  in  der  Muffel  des  Calorimeters  besser  angepiffen  wurde, 
mit  Vio  seines  Gewichtes  amorphen  Bors  gemischt  und  darauf  der  Versuch 
genau  in  derselben  Weise,  wie  beim  Bor  ausgeführt.  Von  der  gefundenen 
Wärme  wurde  dann  zunächst  die  vom  Bor  bewirkte  in  Abzug  gebracht  und 
dann  die  Verbindungswärme  des  Siliciums  in  genau  derselben  Weise,  wie 
die  des  Bors  in  der  vorstehenden  Abhandlung  berechnet  Der  Versuch 
ergab,  dass  1  Aeq.  Chlorsilicium,  wenn  es  auf  das  140  fache  seines  Gewichtes 
Wasser  einwirkt,  40825  Cal.  entwickelt  und  mit  Hülfe  dieser  Zkhl  wurde 
für  die  Wärme,  welche  1  Grm.  amorphes  Silicium  bei  seiner  Verbindung 
mit  Chlor  entwickelt,  derWerth  von  5630  Cal.  gefunden.  Die  in  der  obigen 
Abhandlung  beschriebene  Art  der  Berechnung  ergab  dann  femer  die  Ver- 
breimaiigswänne  von  1  Grm.  Silicium  beim  uebergang  in  wasserfreie  Eie- 
seisäure  «>  7830  Cal.  —  Die  Verf.  haben  ferner  die  Wärme  bestimmt,  welche 
bei  der  isomerisehen  Umwandlung  des  amorphen  Siliciums  in  krystallisirtes 
oder  in  geaehraolzenes  frei  wird.  Sie  lösten  zu  dem  Zweck  gleiche  Mengen 
der  drei  Silieinmsorten  in  gleichen  Quantitäten  von  Salpeter-Plusssäure, 
bestimmten  auf  diese  Weise  die  Differenz  der  Wärmeeffecte,  also  die  Diffe- 
renz der  bei  der  Oxydation  der  drei  Varietäten  entwickelten  Wärmemengen 
and  fanden  so,  dass  1  Grm.  amorphes  Silicium  bei  seinem  Uebergang  in 
krystallisirtes  290  Cal.  entwickeln  muss.  Das  geschmolzene  Silicium  ent- 
wickelt beim  Behandeln  mit  Salpeter-Flusssäure  dieselbe  Menge  Wärme, 
wie  das  krystallisirte ,  was  nicht  auffällig  ist,  da  nach  den  Versuchen  der 
Verf.  beide  Silicium-Varietäten  dasselbe  spec.  Gewicht  haben  und  überdies 
Sainte- Ciaire  DeviUe  und  Wöhler  gezeigt  haben,  dass  das  ge- 
BchmokEene  Silicium  beim  Erstarren  krystallisirt  und  diese  Krystalle  genau 
dieselbe  Form  haben»  wie  das  im  Aluminium  krystallisirte. 

iCompt  rend.  70,  252.) 

PhyrikallBehe  Methode  um  die  Molecalargruppen  bu  bestimmen, 
welche  von  dem  electrischen  Strom  aereetat  werden,  und  Anwendung 
mr  Untemuohuig  der  in  einer  wässerigen  Lösung  befindlichen  Hy- 
dnvt^.    Von  6  d  m.  B  0  u  r  ^  o  i  n,  -  Die  Methode,  welche  der  Verf,  aa wandet, 


186 

berafat  aaf  dem  sowohl  durch  eigene  Yeraache  wie  durch  die  üntersuchmigeD 
von  Favre  festgestellten  Princip,  dass  das  Wasser  nicht  dorch  den  elec- 
triscfaen  Strom  zersetzt  wird.  Wenn  aber  der  in  der  Lösung  befindliche 
KOrper  allein  zersetzt  wird,  so  muss  es  möglich  sein  ans  der  Zersetzong 
einen  Bückschluss  auf  die  Zusammensetzung  des  sich  zersetzenden  Kdrpers 
zu  machen.  Um  zu  diesem  Resultat  zu  gelangen,  operirt  man  am  besten  in 
einem  Apparate,  der  aus  zwei  gleichen  Abtheilungen  besteht,  welche  durch 
eine  Oeffnang  mit  einander  communiciren,  die  hinreicht,  um  den  Strom  hin- 
durchzulassen, aber  so  klein  ist,  dass  die  Flüssigkeiten  sich  nicht  mischen 
können.  Man  sammelt  dann  die  Gase,  welche  sich  an  jedem  der  beiden 
Pole  entwickeln,  notirt  Temperatur  und  Druck  und  zu  Ende  des  Versuches 
trennt  man  die  beiden  Abtheilungen  von  einander  und  analysirt  die  in  ihnen 
enthaltenen  Flüssigkeiten.  Man  hat  dann  alles  Erforderliche,  um  das  obige 
Problem  zu  lösen.  —  Säuert  man  z.  B.  Wasser  mit  Schwefelsäure  an,  so 
concentrirt  sich  die  Säure  am  positiven  Pol  und  die  Zersetzung  erstreckt 
sich  einzig  und  allein  auf  die  Gruppe  SO3  3H0 ') : 

SO33HO  =  (SOs  +  03)  + Ha 

positiver  Fol 

am  positiven  Pol,  (SO3  +  O3)  +  3H0  =  SO3  3H0  + O3. 

Dieses  Resultat  wurde  mit  Lösungen  erhalten ,  die  auf  1  SHO4  4—250 
HO  enthielten.  In  allen  Fällen  bestätigte  sich  die  obige  Gleichung  mit  abso- 
Inter  Schärfe.  Man  darf  deshalb  annehmen,  dass  die  Gruppe  SOsSHO  das 
einzige  in  wässeriger  L^Jsung  existirende  Hydrat  der  Schwefelsäure  ist. 

Analoge  Versuche  fUhren  den  Verf.  zu  den  Schlüssen,  dass  in  wässe- 
rigen Lösungen  die  Salpetersäure  als  NOs  2HsOs,  das  Kalihydrat  als  KHOs, 
schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Natron  als  wasserfreie  Salze  ent- 
halten seien.  (Bull.  soc.  chim.  12.  433.) 

In  einer  andern  Mittheilung  giebt  der  Verf.  an,  dass  analoge  Versuche 
zeigen,  dass  die  Oxalsäure  in  ihrer  wässerigen  Lösung  als  C4H2O82H3O2 
entibalten  sei.  (Compt  rend.  70,  191.) 

Untersuohtmgen  über  die  Electrolyse  der  organiaohen  Basen. 
Von  Edm.  Bourgoin.  —  Der  Verf.  hat  den  electrischen  Strom  auf  die 
Lösungen  der  neutralen  und  sauren  schwefelsauren  Salze  des  Atropins, 
Brucins,  Strychnins,  GodeYns  und  Chinins  einwirken  lassen  und  ist  (Uibei 
zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1.  Der  Strom  zersetzt  die  Salze  der  Alkaloide  in  derselben  Weise  wie 
die  unorganischen  Salze,  d.  h.  das  basische  Element  begiebt  sich  an  den 
ne^tiven  Pol,  während  der  Rest  der  Elemente  des  Salzes  am  positiven  Pol 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 

2.  Li  einer  sauren  Lösung,  schwieriger  in  einer  neutralen,  nimmt  die 
positive  Flüssigkeit  dieselbe  Farbe  an,  welche  man  direct  mit  Salpeter^ure 
erhält,  woraus  folgt,  dass  diese  Färbungen  ganz  unabhängig  von  der  Bil- 
dung von  Nitrokörpern  sind. 

3.  Das  Gas,  welches  sich  am  positiven  Pol  entwickelt,  besteht  nicht 
allein  aus  Sauersto£f,  sondern  enthält  noch  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
zuweilen  zu  gleichen  Volumen. 

4.  Unabhängig  von  diesen  Gasen  bilden  sich  verschiedene  Producte, 
besonders  zusammengesetzte  Ammoniake,  die  durch  Spaltung  der  Alkaloide 
unter  dem  Einfiuss  des  Sauerstoffs  entstehen,  welcher  eine  allmälige  und 
um  so  energischere  Verbrennung  bewirkt,  je  saurer  die  Lösung  ist. 

(Bull.  soc.  chim.  12,  438.) 


^ 


Ueber   die  Baratellung   des  Oxy-Ammoniaks  (Hydrozylamins). 
Von  E.  J.  Maumen6.  —  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  ICinwIrkung 
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von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salpetersaures  Kali,  Natron  and  besonders 
Ammoniak.  Man  wendet  am  besten  200  6rm.  salpetersaures  Ammoniak. 
2170  Orm.  SalzsSore  (von  1,12  spec.  Gewicht)  und  552  Grm.  Zinn  an  und 
fü^  letzteres  in  3—4  Portionen  hinzu.  Dabei  darf  man  die  Temperatur 
nicht  steigen  lassen,  weil  man  sonst  das  ganze  Product  verlieren  würde. 
Sobald  die  Flüssigkeit  sich  erhitzt,  kühlt  man  mit  Wasser  ab,  bis  das  erste 
Viertel  desHetalles  gelOst  ist,  dann  fügt  man  die  andern  drei  Viertel  hinzu. 
Dabei  wird  weniger  Wärme  frei  und  es  ist  meistens  nicht  eHbrderlich  noch 
sa  kühlen.  Die  Abscheidung  des  salzsauren  Salzes  geschieht  auf  die  von 
L  o  s  8  e  n  angegebene  Weise.  Das  so  erhaltene  Salz  besitzt  die  von  L  o  s  s  e  n 
beschriebenen  Eigenschaften  und  giebt  mit  Kupferoxyd  die  von  ihm  beob* 
achtete  Eeaction.  Nach  der  sogenannten  Theorie  des  Verf.'s  können  7CuO 
auf  lHaNOs,HCl  einwirken.  In  der  Kälte  wirken  indess  nur  4CuO  ein  und 
die  Beaction  erfolgt  nach  der  Gleichung 

4CuO  +  HsNOsjHCl  «  Cu2a  +  Cuj  +  4H0  +  NO2'). 

Das  salpetersaure  Salz,  aus  dem  salzsauren  mit  salpetersaurem  Silber 
bereitet,  besass  ffleichfalls  die  von  Lossen  beschriebenen  Eigenschaften 
und  entwickelte  oei  etwas  über  110°  Stickoxyd.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
nicht,  wie  Lossen  annimmt,  nach  der  Gleichung 

N05,HaN02H0  »  4H0  +  2NO2 

sondern  nach  der  Gleichung 

5N05,H3NOt,HO  =  3N06,HsNHO  -f  2N05(HO)i  +  2  NO». 

Schliesslich  giebt  der  Verf.  noch  an,  dass  man  die  Körper  HiN  tand 
HN  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Reactionen  erhalten  kann,  ohne  indess 
eine  einzige  derselben  näher  zu  beschreiben.  Der  Körper  HsN  soll  eine 
Base  sein,  die  sich  mit  Säuren  zu  beständigen  Salzen  verbindet  und  der 
Verf.  glaubt^  dass  diese  Salze  bis  jetzt  mit  den  Ammoniaksalzen  verwech- 
selt sind  äeine  Theorie  zeigte  ihm,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
wasser auf  verdünntes  Ammoniak  HBr  und  H2N  entstehen,  müssen  und  als 
er  verdünntes  Ammoniak  auf  0®  abkühlte  und  unter  starker  Bewegung 
ebenso  stark  abgekühltes  Bromwasser  hinzusetzte,  fand  durchaus  keine  Ent- 
wicklang von  Stickgas  statt.  (Compt  rend.  70,  147.) 

Ueber  die  XUnwirkimg  Ton  Chlor  auf  das  JodathyL  Von  E.  J. 
Maumenö.  —  Nach  des  Verf.*s  sogenannter  Theorie')  findet  bei  derEin- 
wiricnng  von  Chlor  auf  das  Jodäthyl  eine  Contactwirkung  statt,  bei  welcher 
sich  zuerst  eine  Verbindung  3C1  +  C1H5J  und  darauf  als  weitere  Zersetzungs- 

£rodaete Je  nach  der  Temperatur  CsHsCl  -f  J  +  2  Gl  oder  CsHiCJb  +  J  +  HCl 
üden.  Die  schon  von  Dumas  und  Stas  beschriebene  Umwandlung  des 
JodSthyls  in  Chloiäthyl  findet  allein  nur  statt,  wenn  man  das  Chlor  in  der 
mute  einwirken  lässt.  Kühlt  man  bei  der  Einwirknnff  aber  nicht  ab,  so 
Tetflfichtigen  sich  mit  dem  Chlorathyl  zugleich  Dämpfe  von  Jodäthyl  nnd 
von  CsEUult  nnd  letztere  Verbindung  tritt  vorherrschend  anf,  wenn  man 
bei  derEinwirknnfi^  des  Chlors  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Der  Verf.  erklärt  die  Verbindung  CsH4C]s  einfach  für  Aethylenchlorür  (liqneur 
des  HoOandais),  ohne  indess  irgend  einen  Beweis  dafür  zu  liefern,  dass  sie 
wirlüich  dieses  und  nicht,  was  viel  wahrscheinlicher  ist,  gechlortes  Chlor- 
äthyl (Aethyüdenchlorür)  ist  (Compt.  rend.  70,  235.) 

Ueber  die  Umwandlung  des  octaSdriachen  BohwefeUi  im  müös- 
liehsn  Schwefel  doroh  den Binfluas  des Idohtea.  Von  A. Lallemand. 
—  Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 
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Stoff,  die  sich  in  einem  zugeschmolzenen  GlasgefHss  (matras)  befindet,  der 
Wirkung  der  durch  eine  Quarz«-  oder  Glaslinse  concentrirten  Sonnenstrahlen 
aussetzt,  so  bildet  sich  in  wenig  Secunden  da,  wo  das  Liehtbündel  in  die 
Lösung  eintritt,  ein  gelber  FlecJc  von  unlöslichem  Schwefel,  dessen  Dicke 
rasch  zunimmt  und  zugleich  nimmt  die  Intensität  des  austretenden  Lichtes 
mehr  und  mehr  ab..  Auf  dem  Wege  der  Lichtstrahlen  and  besonders  in 
der  Nähe  des  Einfallspunctes  trUbt  sich  die  Lösung  durch  die  Abscheidung 
von  ausserordentlich  fein  vertheilten  Partikeln  von  unlöslichem  Schwefel. 
Die  prismatische  Analyse  des  austretenden  Lichtes  zeigt,  dass  in  dem  Spec- 
trnm  aJIe  Stralilen  zwischen  den  Linien  G  und  H  fehlen  und  dass  das  änsserste 
Violett  ganz  verschwunden  ist.  Von  der  Linie  A  bis  zu  G  dagegen  ist  das 
Spectmm  ganz  unverändert  geblieben  und  enthält  keine  anderen  Linien  als 
das  Sonnenspectrum.  Es  ist  demnach  die  den  chemischen  Strahlen  ent^ 
sprechende  lebendige  Kraft  von  der  Lösung  absorbirt  und  zur  Molecular&rbeit 
verwendet. 

Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  zeigt  dieselbe  Er- 
scheinung. Man  sieht  auch  hier,  da  wo  das  Licht  eintritt,  einen  gelben 
Fleck  von  amorphem  Phosphor  sich  bilden,  der  gleich  nachher  rothbraun 
wird,  aber  die  Einwirkung  ist  weniger  lebhaft  als  beim  Schwefel  und  erfor- 
dert mehr  Zeit  Das  austretende  Licht  entjiält  noch  alle  Strahlen  und  nur 
in  der  Nähe  der  Linie  H  bemerkt  man  eine  Schwächung. 

(Compt.  rend.  70,  182.) 

Barstellunff  und  ZuaammensetBung  des  gelben  ITarbstoffs  der 
Blüthen  von  Euphorbia  OypariBaiaa  L.  Von  Heinr.  Höhn.  —  Die 
frischen  BlUthen  wurden  mit  60proc.  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol 
grösstentheils  abdestillirt,  die  rückständige  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Fil- 
trat  mit  Bleiessig  p^efällt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  wurde  g^t  aus- 
gewaschen, dann  m  warmem  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Nach  dem  Stehen  über  Schwefelsäure 
schieden  sich  gelblich  grüne  Krusten  ab,  von  denen  durch  Verdunsten  der 
Mutterlange,  Auflösen  in  Alkohol,  Ausfallen  mit  Aether  und  Eindampfen 
der  filtrirten  Lösung  noch  mehr  erhalten  wurde.  Auch  das  Sohwefelblei 
gab  durch  Ausziehen  mit  heissem  Weingeist  und  Abdestilliren  desselben 
noch  weitere  Mengen  in  grüngelben  Krusten  oder  warzigen  Anhäufiingen. 
Zur  Reinigung  wurde  der  so  erhaltene  Farbstoff  gut  mit  kaltem  Wasser 
ansgewascnen ,  dann  mit  wenig  Aether  digerirt,  um  ein  grUoes  Weichharz 
und  Chlorophyll  zu  beseitigen ,  hierauf  in  Aetherweinf^eist  gelöst ,  die  Lö- 
sung langsam  verdunsten  gelassen  und  der  jetzt  schon  ziemlich  reine  Farbstoff 
noch  mehrmals  aus  heissem.  mit  3-4  Proc.  Weingeist  versetztem  Wasser 
umkrystallisirt.  10  Pfund  frische  Blüthen  lieferten  etwa  3Grm.  reiner  Sub- 
stanz. Diese  ist  rein  gelb  und  krystallisirt  in  feinen  Nädelchen,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  vier-,  seltener  als  sechsseitige  Säulen  mit  gerader,  sel- 
tener mit  schiefer  Endfläche  erscheinen.  Nicht  immer  gelingt  es  jedoch  den 
Farbstoff  so  krystallisirt  zu  erhalten ,  bisweilen  scheidet  er  sich  aus  seiner 
heissen  wässerigen  Lösung  in  körnig- amorphen  oder  kuglig-warzigen  An- 
häufungen ab.  Er  ist  geruchlos,  von  bitterlichem,  etwas  zusammenziehendem 
Geschmack,  sublimirt  bei  circa  220°  in  gelben,  aus  glänzenden  Nädelchen 
bestehenden  Flocken,  schmilzt  bei  273— 274^  löst  sich  in  11000  Th.  kalten, 
3400  Th.  siedenden  Wassers,  in  23,7  Th.  kalten  absoluten  Alkohols  und  in 
272  Th.  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  überhaupt  besitzt  der 
Körper  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Er  löst  sich  in  freien  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  dunkelgelber  bis  rothgelber  Farbe.  Metallsalze  geben 
in  seiner  Lösung  griin-  oder  gelbbraune  Niederschläge,  Silberlösung,  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  und  alkalische  Kupferlösung  werden  in  der 
Wärme  reducirt.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  schön  griine  Lösung,  die 
auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit  rothbraun  wird.    Con- 

centrirt«  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  tiefgelber  Farbe,  Wasser 
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scheidet  ibn  daraus  in  gelben  Flocken  wieder  ab.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  er  nicht  verändert  und  ist  demnach  kein  Gly- 
cosid.  In  concentrirter  Essigsäure,  sowie  in  Salpetersäure  ist  er  leicht  lüslich. 
Letztere  Säure  oxydirt  ihn  beim  Kochen  zu  Oxalsäure.  Beim  Pestilliren 
mit  chromsaurem  Kali  und  Verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  ein  saures, 
Silberlösung  reducirendes  und  demnach  wahrscheinlich  Ameisensäure  ent- 
haltendes Destillat.  Durch  Eindampfen  der  wässerigen  LOsung  scheint  der 
Farbstoff  verändert  zu  werden,  die  Farbe  wird  immer  dunkler  und  man 
erhält  schliesslich  einen  rothen,  in  Wasser  und  Weingeist  nicht  mehr  los- 
lichen Rückstand.  Der  Farbstoff  zeigt  in  jeder  Hinsicht  grosse  Aebniich-. 
keit  mit  dem  von  Moldenhauer  untersuchten Xu^^o/tn.  Die  Analyse  des 
reinen  Farbstoffs  ergab  die  Formel  C40HS0O24M  oder  C4oHi80as.  Eine  Ver- 
brennung des  Farbstoffs  von  einer  vorjährigen  Darstellung,  der  sich  aller- 
dings auch  durch  leichtere  Krystallisirbarkeit  und  leichtere  Löslichkeit  in 
Wasser  unterschied,  ergab  jedoch  etwa  10  Proc.  Kohlenstoff  weniger  und 
Zahlen,  welche  für  eine  Formel  C4oH96032  passten.  Die  Analyse  des  dun^h 
Fallen  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  mit  essigsau/em  Blei  erhal- 
tenen orangegelben  Niederschlags  ergab  die  Formel  3  PbO»  G12H23O2S ,  die 
Analyse  des  mit  essigsaurem  Kupfer  erhaltenen  schmutzig  grünlich-braunen 
Niederschlages  die  Formel  3CuOC4oHioOs3*  Trotz  dieser  sehr  abweichenden 
analytischen  Resultate  hält  der  Verf.  die  Formel  C40H20O34  flir  die  dem 
Farbstoff  zukommende.  Er  nennt  denselben  Lutemsäure  und  erwähnt  schliess- 
lich noch,  dass  er  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Protocatechusäure  liefert. 

(Arch.  Pharm.  [2]  140,  218.) 


Untersuchungen  über  die  Beetandtheile  der  Cubeben.  Von  E. 
A.  Schmidt.  —  Die  frischen,  durch  Absieben  von  Staub  und  durch  Aus- 
lesen von  Cnbebenstielen  u.  s.  w.  sorgfältig  befreiten  und  zu  einem  gröb- 
Hcben  Pulver  zerstossenen  Cubeben  wurden  so  lange  mit  Wasser  destillirt, 
als  mit  diesem  noch  Oeltropfen  übergingen.  So  wurden  aus  4500  Grm. 
Cubebenpnlver  628,42  Qrm.,  also  14  Proc.  Oel  erhalten.  In  den  wässerigen 
Decocten  wurden  nachgewiesen :  schleimiges  Gummi,  Eiweiss,  Starke,  etwas 
Harz,  ein  branner  Farbstoff,  Extractivstoffe  und  Salze.  Der  mit  Wasser 
ausgekochte  Destilktionsr Uckstand  wurde  wiederholt  mit  92  pröc.' Weingeist 
mehrere  Tage  bei  25—30^  digerirt  und  von  den  so  erhaltenen  Tincturen 
der  Weingeist  abdestillirt.  Es  blieb  ein  klebriger  Rückstand,  welcher  sich 
beim  Stehen  in  zwei  Schichten,  eine  ölige,  dunkelgrüne  und  eine  festere 
rothbranne,  harzige  trennte.  Durch  Destillation  mit  Wasser  wurde  daraus 
noch  eine  gewisse  Menge  ätherisches  Oel  erhalten.  Das  zurückbleibende 
Harz  wurde  in  der  dreifachen  Menge  verdünnten  Weingeistes  gelöst.  Nach 
128ttindigem  Stehen  schied  sich  daraus  ein  fettes  Oel  ab,  von  dem  die  Lö- 
sung getirent  und  darauf  verdunstet  wurde.  Das  so  erhaltene  wirkliche 
Onbebenharz  (6,5  Proc.  von  dem  Gewicht  der  ('ubeben)  wurde  wiederholt 
mit  verdünnter  Kalilauge  bei  50""  digerirt,  bis  sich  darin  nichts  mehr  löste 
und  der  unlösliche  Rückstand  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Aus  dieser  Lö- 
sung schied  sich  nach  dem  Stehen  und  Verdunsten  krystallinisches  Cubebin 
ab.  Ans  der  alkalischen  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  das  Harz  wieder 
gefallt  Beim  Behandeln  mit  Ammoniak  hinteriiess  dasselbe  ein  neutrales, 
indifferentes  Harz,  während  ein  saures  Harz  gelöst  wurde.  Letzteres  wurde 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Chlorcalcium  gefällt  und  das  in 
käsigen  Flocken  abgeschiedene  Kalksalz  nach  dem  Auswaschen  mit  Salz- 
säure zerlegt.  Dabei  schied  schied  sich  das  saure  Harz ,  die  Cubebensäure 
von  Bernatzik,in  Flocken  ab.  —  Aus  dem  beim  Behandeln  mit  Wein- 

Seist   gebliebenen  Rückstände   der  Cubebenmasse  wurden  nach  einander 
orcb  Ausziehen  mit  Aether :  eine  gelblich  grilne ,  fettartige  Masse ,  durch 
Anseiehen   mit  Kalilauge :  Eiweiss  und  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
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Salzsänre:  oxalsaurer,  pbosphorsanrer  und  äpfelsaurer  Kalk,  äpfelsanre  Mag- 
nesia, Spuren  Ton  schwefelsaurem  Kali  und  Elsen  erhalten. 

Vubebenöl.  Das  bei  der  Destillation  der  Cubeben  mit  Wasser  in  ver- 
schiedenen Portionen  aufgefangene  Oel  besitzt  nicht  dasselbe  spec.  Gewicht. 
Das  zuerst  übergehende  hat  das  spec.  Gewicht  0,915,  das  später  Übergehende 
hat  das  spec.  Gewicht  0,930—0,938.  Das  leichtere  Oel  siedet  constant  bei 
bei  220°,  das  schwerere  erst  bei  250°.  Beide  Oele  hab'bn  aber  dieselbe  Zu- 
sammensetzung,  4  Analysen  ergaben  dafür  die  Formel  C15H24.  Beim  Ein- 
leiten von  trocknem  salzsauren  Gas  färbte  sich  das  Oel  zuerst  br&anüch, 
dann  schön  violett  und  verdickte  sich  schliesslich  zu  einer  salbenartigen 
Masse,  in  welcher  sich  deutlich  kleine  Krystalle  entdecken  liessen.  Diese 
wurden  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  So 
wurden  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  feine  Nadeln,  mikroBkopisch 
betrachtet  schiefwinklige  Prismen,  erhalten,  welche  in  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heissem  leicht,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  fetten  und 
ätherischen  Gelen  etwas  löslich  waren.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
CisHseCls.  —  Der  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  flttssie;  bleibende  Theü  des 
Oeles  ist  keine  Salzsäure- Verbindung,  sondern  eine  Modification  des  äthe- 
rischen Oeles,  denn  er  verliert  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  und  rascher 
noch  bei  gelindem  Erwärmen  seinen  ganzen  Salzsäuregehalt. 

CtLÖebencarnpher.  Dieses  krystallisirende  Stearopten  ist  nur  in  dem 
Oele  alter  Oubeben,  nicht  in  dem  frischer  enthalten  und  geht  hauptsächlich 
zuletzt  bei  der  Destilh&tion  mit  Wasser  über.  Zur  Abscheidung  desselben 
muss  das  Oel  mehrere  Ta^e  auf  —  12  bis  —  14°,  ja  bisweilen  ai^.  ^  25° 
abgekühlt  werden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  erhält  man  schöne 
durchsichtige  farblose,  rhombische  Krystidle»  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Petroleumäther,  fetten  und  ätherischen 
Gelen  leicht  löslich  sind  und  deren  alkoholische  Lösung,  ebenso  wie  das 
Oel,  die  Polarisationsebene  nach  links  ablenkt.  Er  beginnt  bei  58°  zu 
schmelzen,  ist  bei  05°  vollständig  flüssig,  siedet  constant  bei  148°  und 
destillirt  unzersetzt  über.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ci»Hm0.  Der 
Campher  unterscheidet  sich  demnach  von  dem  Oel  nur  durch  den  Mehrgehalt 
von  HsO  und  man  könnte  ihn  demnach  auch  Cubebenöl-Hydrat  nennen. 

Der  Cubehenschkim  hat  die  Zusammensetzung  CeHioOs  und  liefert  mit 
Salpetersäure  gekocht  Schleimsäure  und  als  Endproduct  Ozalsänre. 

Das  Cubebin  besitzt  weder  basische,  noch  saure  Eigenschaften  and  ist 
auch  kein  Glycosid.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  etwas 
löslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  sehr  leicht  löslich,  auch  in 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Essigsäure,  fetten  und  ätherischen 
Gelen  löst  es  sich.  1  Th.  Cubebin  braucht'  bei  15°  30  Th.  Aether  und  75  Th. 
Alkohol  zur  Lösung.  Es  schmilzt  bei  125—126°,  bräunt  sich  bei  dieser 
Temperatur,  fängt  bei  etwa  190°  an  zu  sieden,  ohne  sich  jedoch  zu  ver- 
flüchtigen und  liefert  dann  beim  Erkalten  ein  braunes,  etwas  klebriges, 
nicht  wieder  krystallisirendes  Harz.  Concentrirte  Schwefel^ure  iSuht  es 
intensiv  kirschroth,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Farbe  rosenroth 
bis  blass  violett  und  verschwindet  zuletzt  ganz.  Die  Analyse  des  bei  100° 
getrockneten  Cnbebins  ergab  die  Formel  CssHatOio. 

Das  indifferente  Cubebenharz  schmilzt  bei  66°.  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  es  schön  carmoisinroth.  Die  Analyse  ergab  eine  der  Formel 
C13H14O5  entsprechende  Zusammensetzung. 

Das  saure  Cubebenharz,  die  Cubebensäure  vonBernatzik,  bildet,  aus 
dem  Kalksalz  abgeschieden  und  bei  möglichstem  Abschluss  der  Luft  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  eine  weisse,  harzartige,  zwischen  den  Fingern 
erweichende  Masse,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  sich  bräunlich  färbt.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lÖsUch  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak,  ver- 
dünnten und  concentrirten  Alkalien.  Weder  sie  noch  ihre  Verbindungen 
sind  in  Krystallen  darstellbar.  Die  Angaben  von  Bernatzik  über  uy- 
stallisirtes  Alkalisak  und  krystallisirtes  Barytsalz  sind  unrichtig.  Die  Säure 
schmilzt  bei  56°,  bei  stärkerer  Hitze  bräunt  sie  sich.    Concentrurte  Schwe- 


felsaure  färbt  sie  carmoisinroth.  Die  Analyse  des  Silbersalzes,  durch  Fälleu 
der  ammoDiakalischen  LOsung  mit  aalpetersanrem  Silber  als  ein  weisses» 
uDlOsliches,  am  Licht  sich  schwärzendes  Palver  erhalten,  ergab  die  Formel 
Ags,0i3Hi207.  Das  Ban/tsalzBsL,Ci»E.M07  wird  dorch  Versetzen  der  wein- 
geiBtigen  Säarelösung  mit  einer  weingeistigen  LOsang  von  essigsaarem  Baryt 
flds  ein  weisses,  amorphes,  in  siedendem  Wasser  äusserst  wenig  JösHehes 
Palyer  erhalten.  Das  Bietsalz  PbCuHisO?  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Barytsak  erhalten  und  ist  ebenfalls  ein  weisses  unlösliches  Pulver.  Die- 
selben Eigenschaften  besitzt  auch  das  Ealksalz  CaCiaHisOT. 

(Arch.  Pharm.  [2]  141,  1.) 

Ueber  eine  Methode  sur  Axialyse  Ton  Bllioaten»  welche  durch 
SalBsaure  nicht  aersetst  werden.    Von  Nevil  8tory-Maskelyue. — 
Der  Verf.  zersetzt  das  Mineral  mit  Flusssäure  in  einer  P|atinretorte  von 
30  Cc.  Inhalt,  durch  deren  Tubulus  eine  Platinröhre  hindurchgeht,  welche 
oben  entweder  mit  einem  PlatinstOpsel  verschlossen  oder  mit  einem  Phttin« 
tricbter  verbunden  werden  kann ,  der  EbIb  der  Retorte  ist  durch  Platin- 
röhren mit  einem  Cylinder  aus  Platin  verbunden.    In  letzteren  wird  Am- 
moniak gebracht,  um  das  sich  entwickelnde  Kieselfluorgas  zu  absorbiren. 
Nachdem  die  abgewogene  Menge  des  Minerals  in  die  Retorte  gebracht  ist, 
wird  der  Apparat  durch  Kautschuk-  und  Gutta-Perchafirniss  luftdicht  ge- 
macht   Dann  lässt  man  mittelst  des  Trichters  reine  Flnsssänre  von  32  Proc. 
Gehalt  in  die  Retorte  fliessen,  entfernt  den  Trichter,  verschliesst  die  Oeff- 
nnng  und  leitet  nun  durch  eine  kleine,  in  die  verticale  Röhre  mündende 
andere  Röhre  reines  Wasserstoffgas  durch  den  ganzen  Apparat  Die  Retorte 
wird  darauf  etwa  2  Stunden  in  einem  Wasserltade  auf  100*^  erhitzt    Wäh- 
rend dieser  Operation  geht  höchstens  eine  Spur  von  Kieselfluorgas  über. 
Darauf  bringt  man  die  Retorte  in  ein  Paraffinbad  und  lässt  die  Temperatur 
vorsichtig  steigen.    Zuerst  geht  Flusssäure  über,  erst  bei  132"  bemerKtman 
die  Abscheidung  von  Kieselsäureflocken  in  der  Vorlage  und  in  sehr  kurzer 
Zeit  ist  das  Ammoniak  trübe.    Man  erhitzt  dann  lan^m  weiter  bis  auf 
150°,  lässt  erkalten  und  wiederholt  denselben  Prozess  mit  einer  neuen  Menge 
von  Fhisasäure  und  von  Ammoniak.    Bei  Anwendung  von  etwa  0,5  Grm. 
Mineral  ist  eine  drei-  oder  viermalige  Wiederholung  nöthig.    Schliesslich 
bringt  man  noch  0,75  Co.  Schwefelsäure  in  die  Retorte  und  erhitzt  wieder 
^m  Wasserstoffstrom  auf  160°.    Die  verschiedenen  AmmoniiücflUssigkeiten 
werden  dann  zusammen  mit  dem  zum  Auswaschen  der  Einleitungsröhre 
und  der  Vorlagen  benutzten  Wasser  in  eine  Platinschale  gebracht  und 
langsam   unter  beständigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Es  kommt  beim  Eindampfen,  gerade  bevor  die  Lösung  neutral  wird,  ein 
Moment,  wo  die  ganze  abgeschiedene  Kieselsäure  sich  in  dem  Fluorammo- 
niom  auflöst    Ist  dieses  geschehen,  so  entfernt  man  die  Schale  vom  Was- 
serbAde,  fügt  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Chlorkalium  und  ebenso  viel 
Alkohol  wie  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  hinzu,  lässt  das  Kieselfluorkalium 
24  Standen  sich  absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Volumen  Alkohol  und  Wasser,  trocknet  und  wägt.    Die  Resultate  sind 
genau.    Die  in  der  Retorte  befindlichen  schwefelsauren  Salze  werden  auf 
gewöhnliche  Weise  bestimmt  (Chem.  News  21,  27.) 

Varlegnngsveraueh»  die  Gewiohtssunalmie  wahrend  derVerbren- 
nwag  seigend.  Von  H.  Kolbe.  —  Der  Verf.  beschreibt  eine  einfache 
Vorrichtung,  welche  gestattet,  eine  Wachskerze  in  einem  weiten  Ghisrohr 
dirch  einen  durch  dasselbe  gesaugten  Luftstrom  zu  verbrennen  und  gleich- 
zeitig die  Verbrennungsgase  aufzufangen.  Die  ganze  Vorrichtung  kann  an 
das  Ende  eines  WagebalKens  angehängt  werden,  während  sie  mit  der  Saug- 
pumpe verbunden  bleibt.  Die  Sauerstoffaufnahme  durch  die  Verbrennung^ 
wird  dann  durch  die  Wage  angezeigt      (Deut  chem.  G.  Berlin  1869,  630.> 
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Diphenjlbensol.  Von  F.  Riese.  -  Kommt  Natrium  mit  einer  'Üi- 
sang  von  Alphadibrombenzol  in  ^ntsserfreiem  Aether  zusammen,  so  tritt 
schwache  Einwirkung  ein  und  selbst  beim  Erwärmen  wird  nicht  alles  Brom 
vom  Natrium  aufgenommen.  Es  entsteht  eine  feste  Masse.  indernMrÄ/CitHss 
aufgefunden  wurde,  wohl  aber  Diphenyl  (69°  Schmelzp.,  243°  Siedep.)  and 
ein  neuer  farbloser,  krystaliisirter  Kohlenwasserstoff  (^isHi  4  (Schmelzp.  205°, 
Siedep.  400°).  Letzterer  ist  das  Diphenylbenzol  CeHiCCoHsh  und  entsteht 
in  grosserer  Menge  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Alpha- 
dibrombenzol und  Monobrombenzol.  Der  Verf.  giebt  bei  dieser  Gelegenheit 
den  Siedepunct  des  Nitrobetabibrombenzols  zu  296°  an. 

(Vierteljahrsscbr.  d.  naturf.  G.  Zürich.    1869,  312.) 


J.  Wiesner  9  Die  teohnisoh  verwendeten  Qummiarten,   Hane  und 
Balaame.    ErUngen,  F.  Enke.     1869.    205  S.     P/»  Thlr. 

Der  Verf.  hat  es  unternommen  in  einer  Monographie  die  oben  genannten 
Körperklassen  eingehend  zu  schildern.  Wenn  wir  oedenken ,  wie  unvoll- 
ständig und  ungenau  die  Beschreibungen  der  angeführten  Drogaen  meist 
sind,  so  muss  man  dem  Verf.  zu  grossem  Danke  verpflichtet  sein,  daas  er 
es  Übernahm,  nicht  nur  das  vorhandene  Material  genau  zu  sichten,  son- 
dern es  auch  durch  eine  grosse  Anzahl  eigener,  neuer  Forschangen  zu 
ergänzen.  Es  darf  den  Chemiker  nicht  wundem,  dass  im  vorliegenden 
Werke  die  chemische  Seite,  gegen  die  botanische,  sehr  in  den  Hintergrand 
tritt.  So  lange  wir  über  den  Ursprung  und  die  Natur  eines  Rohmaterials 
nicht  im  Klaren  sind,  werden  Widersprüche  in  den  Angaben  der  Producte 
desselben  an  der  Tagesordnung  sein.  Soweit  aber  chemische  Untersuchnngen 
über  den  betreffenden  Gegenstand  vorliegen,  hat  der  Verf.  die  Literatur 
darüber  angeführt.  Als  eine  willkommene  Ergänzung  in  dieser  Richtung 
ist  endlich  der  auf  den  Wunsch  desVerf.'s  von Hlasi wetz  verfasste Auf- 
satz zu  betrachten:  „über  die  Chemie  der  Harze".  Man  weiss,  wie  viel 
Aufklärung  in  dieses  Kapitel  die  trefflichen  Arbeiten  dieses  ausgezeichneten 
Chemikers,  sowie  seiner  Schüler,  gebracht  haben. 

Nach  einer  allgemeinen  Characterisirung  der  Gummi  und  Harze  folgt 
eine  vollständige  ifebersicht  der  Harze  und  Gummi  liefernden  Pflanzen, 
dann  Allgemeines  über  Vorkommen  und  Entstehung  derselben  und  endlich 
die  Einzel beschreibung  der  Gummi  und  Harze.  Dem  Verf.  stand  eine  reiche 
Erfahrung  zu  Gebote  und  wir  erhalten  durch  ihn  nicht  nur  eine  Menge  neuer,  * 
werth vollster  Aufschlüsse  über  die  Natur  und  den  Ursprung  der  Drogaen, 
sondern  es  wird  auch  auf  Materialien  hingedeutet,  die  Über  Kurz  oder  lang 
bestimmt  sind  einen  bedeutenden  Handelswerth  zu  erlangen. 

Nur  einen  Mangel  hat  uns  die  Leetüre  des  Buches  empfinden  lassen, 
nämlich,  dass  der  Verf.  die  Einzelbeschreibung  der  Harze  nicht  auf  alle 
technisch  wichtigen  Harze  ausgedehnt  hat.    Wir  nennen  nur  Jalapenharz, 

Guajac ,  Galbanum,  Asa  fßtida^  Ammoniak,  Oltbanum,  Myrrhe deren 

Abstammung  wohl  angeführt,  aber  deren  Eigenschaften  nicht  beschrieben 
sind.  Auch  die  fossilen  Harze:  Berfistein  u.  a.  sind  ausgeschlossen.  Die 
angeführten  Harze  sind  aber  nicht  blos  in  technischer,  sondern  auch  in  rein 
chemischer  Hinsicht  mehrfach  bemerkenswerth  und  wären  daher  wohl  in 
einer  Monographie  am  Platze. 

Vielleicht  vermag  der  Verf.  bald  in  einer  neuen  Auflage  das  Gewünschte 
nachholen.  Einstweilen  sei  sein  Werk  dem  chemischen  PubUkam  bestens 
empfohlen.  F.  Beilstein. 
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Untersuchungen  über  die  jodirten  Salicylsäuren,  die 
OxysaUcylsäure  und  Hyi)ogallu88äure. 

Von  Dr.  Paul  LiechtL 

(Ann.  Ch.  Pharm.  7.  SnppL,  129.) 

1.  Darstellung  der  Jodsalicylsäuren,  Man  löst  1  Th.  Salicyl- 
Bänre  in  etwa  25  Th.  Wasser,  erhitzt  bis  nahe  znm  Sieden,  trägt 
eine  Mischung  von  1  Th.  Jod  und  ^jz  Th.  Jodsäure  ein,  schüttelt 
gehörig  nm  nnd  erhält  die  angegebene  Temperatur  noch  einige  Zeit. 
Die  Flüssigkeit  trübt  sich  sofort  und  bald  sammelt  sich  am  Boden 
ein  öliges  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  erstarrt.  Noch  vor  dem 
Erstarren  giesst  man  die  milchige  Flüssigkeit  von  der  Ausscheidung 
ab  und  behandelt  letztere  einige  Male  mit  ganz  wenig  heissem  Wasser, 
wodurch  alle  unveränderte  Salicylsäure  nebst  sehr  wenig  Monojod- 
sallcylsäure  ausgezogen  wird.')  Das  beim  Erkalten  erstarrende  Gel 
besteht  aus  Mono-  nnd  Dijodsalicylsänre ;  bei  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen entstehen  Trijodsalicylsäure  und  Trijodphenol  nicht,  der  von 
Lautemann  beobachtete  rothe  Körper  C6H2J2O  (Ann.  Ch.  Pharm. 
120,  309)  höchstens  spurweise.  Zur  Trennung  der  Mono-  und  Di- 
jodsalicylsäure  von  einander,  stellt  Verf.  nach  Lautemann 's  (Ann. 
Ch.  Pharm.  120,  299)  Vorgang  die  Natriumsalze  dar,  trennt  diese 
mechanisch  und  krystallisirt  sie  mehrmals  um;  Verf.  erhielt  so  reine 
Säuren  und  hält  die  nach  Lautemann  zur  völligen  Trennung  noch 
nothwendige  Ueberführung  in  Baryumsalze  für  überflüssig.  Um  rasch 
eine  kleine  Menge  reiner  Monojodsalicylsäure  zu  erhalten,  kann  man 
das  feuchte  Säuregemenge  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  käuflichem 
kohlensaurem  Ammoniak  in  10  Th.  Wasser  behandeln;  wird  Erwär- 
mung vermieden,  so  löst  sich  nur  Monojodsalicylsäure ;  zur  Trennung 
grösserer  Mengen  ist  dies  Verfahren  nicht  practisch.  —  Bei  wieder- 
holten Darstellungen  erhielt  Verf.  aus  50  Grm.  Salicylsäure  durch- 
schnittlich 50  Grm.  Monojodsalicylsäure  und  23 — 24  Grm.  Dijodsali- 
cylsänre, während  etwa  20  Grm.  Salicylsäure,  verunreinigt  durch  etwas 
Monojodsalicylsäure,  wiedergewonnen  wurden.  Wird  bei  der  Darstellung 
die  Salicylsäure  in  bedeutend  weniger  Wasser  gelöst,  so  bildet  sich 
vorwiegend  Dijodsalicylsänre;  Yerf.  erhielt  so  lV2nial  mehr  Dijod- 
salicylsäure  als  Monojodsalicylsäure,  daneben  stark  riechende,  in  Soda- 
lösung unlösliche  Producte. 

2.  MonojodsaJicylsäure  schmilzt  unter  Wasser  bei  98^,  trocken 
bei  \M^  (nach  Lautemann  bei  196^;  Liechti's  Schmelzpuncts- 
beatimmungen  sind  durch  mehrere  fibereinstimmende  Versuche  fest- 
gestellt, aber  nicht  corrigirt).  Sie  löst  sich  bei  20 ^  in  893,  bei  Sied- 
hitze in   104  Th.  Wasser  und  zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen 


1)  Nach  des  Verf.'s  Versuchen  löst  sich  1  Th.  Salicyls&nre  bei  10''  in 
2500,  bei  18°  in  1818,  bei  Siedhitze  in  15—20  Th.  Wasser;  Salicylsäure  ist 
also  in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  heissem  viel  leichter  löslich  als  Mono- 
jodaalicylsänre. 

ZittMkr.  1  GhMüa.    13.  Jihrg.  13 
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der  Lösung  nnter  GelbfUrbnng  der  Flttssigkeit.  —  Das  Natnwnsalz 
C7n4J03Na  löst  Bich  bei  20«»  in  13  Th.  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  gewöhnlichem  Weingeist,  nur  spnrweise 
in  Aether.  Es  löst  sich  in  Natronlauge  leichter  als  in  Wasser,  wird 
aber  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  unverändert  urd 
neutral  reagirend  wieder  erhalten;  ein  Salz  mit  2  At.  Natrium  ist 
nicht  darstellbar.  —  Das  Kaliumsalz  O7H4JO3K  -|-  3H2O  krystallisirt 
beim  Erkalten  concentrirter  Lösungen  in  neutral  reagirenden  farblose 
Blättchen,  löst  sich  in  5,2  Th.  Wasser  von  20 0,  auch  in  kaltem 
Weingeist,  weniger  in  Aether,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100®. 
Seine  wässerige  Lösung  bräunt  sich,  wie  die  des  Natriumsalzes  bald 
in  Berührung  mit  Luft.  —  Das  Jmmoniaksalz  2  O7H4JO3NH4  +  7  H2O 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Warzen  oder  Bl&ttcben, 
die  aus  kurzen  ziemlich  dicken  Nadeln  verwebt  sind,  löst  sich  bei 
20*'  in  10,5  Th.  Wasser,  ist  in  Weingeist  und  Aether  etwa  so  lös- 
lich, wie  das  Natriumsalz ;  verliert  das  Krystallwasser  bei  100<^,  ohne 
dass  dabei  seine  völlig  neutrale  Reaction  sich  ändert.  —  Bei  tage- 
langem Erhitzen  der  Säure  mit  überschüssigem  concentrirtem  Ammo- 
niak in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  war  keine  Verttademng 
bemerklich;  bei  5— 6 stündigem  Erhitzen  auf  160<>  dagegen  sciiddet 
sich  unter  Bräunung  ein  humusartiger  Körper  ab,  es  entsteht  Jod- 
amroonium  und  kohlensaures  Ammoniak  und  ein  phenolartiger  Gernch 
ist  wahrzunehmen.  Das  Product  wurde  nach  dem  Verdunsten  des 
freien  Ammoniaks  mit  Salzsäure  übersättigt,  und  die  von  der  aus- 
geschiedenen Monojodsalicylsäure  abiiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbad 
verdunstet.  Es  krystallisirte  ein  neuer  Körper,  der  sich  von  noch 
anhängender  Monojodsalicylsäure  nicht  durch  Umkrystallisiren ,  wohl 
aber  durch  Sublimation  bei  etwa  150^  trennen  lässt.  Er  sublimirt 
in  sehr  langen,  verworrenen,  weichen  Nadeln  oder  Fäden,  riecht  dgen- 
thümlich,  schmilzt  bei  152^,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  farb- 
losen Nadeln  oder  Kömern,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und 
Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt,  durch  Bleiessig  und  Silbemitrat  gefüllt.  Zu 
gründlicher  Untersuchung  reichte  die  Quantität  nicht  aus;  eine  vor- 
läufige Analyse  führt  zur  Formel  C14H12O7.  —  Das  Ban/umsalz 
(C7H4J03)2Ba  +  4H2O  krystallisirt  in  neutral  reagirenden  stark  glän- 
zenden Schuppen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  langgestreckte  recht- 
winklige Tafeln  erscheinen,  löst  sich  in  78  Th.  Wasser  von  20 '^j 
schwer  in  Weingeist,  spurweise  in  Aether.  Das  Salz  verliert  über 
Schwefelsäure  3  Mol.,  bei  100<^  das  letzte  Mol.  Krystallwasser.  — 
Lautemann  (a.a.O.)  giebt  die  Analyse  des  wasserfreien  Baryumsalzes, 
ohne  anzugeben,  wie  dasselbe  getrocknet  war.  —  Ein  basisches  Ba- 
ryumsalz  OTH^JOsBa  +  2H2O  scheidet  sich  in  kleinen,  zu  Büscheln 
und  Sternen  verwachsenen  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  heiss  gesättigte 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  kalt  gesättigtes,  erwärmtes  Baryt- 
wasser giesst;  wird  auch  von  siedendem  Wasser  nur  in  Ideiner  Menge, 
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aber  mit  stark  alkalischer  Reaction  gelöst ;  verliert  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsänrc  bei  100<>  etwa  '^ji  des  Krystallwassers,  den  Rest  . 
bei  150^.  Verf.  hat  etwas  mehr  Krystallwasser  gefanden,  als  der 
obigen  Formel  entspricht,  vermnthet  daher,  das  lufttrockene  Salz  ent- 
halte mehr  als  2  Mol.,  verliere  aber  einen  Theil  schon  über  Schwe- 
felsäure. 

3.  ßijodsalicylsäure  G7H4J2O3  bildet,  aus  dem  Natriurasalz  durch 
Salzsäure  gefällt,  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  eine  weisse  verfilzte  Masse,  löst  sich  bei  15^ 
in  1428  Th.,  bei  Siedhitze  in  656  Th.  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether;  sie  wird  bei  193^  weich  ohne  zu  schmelzen, 
filrht  sich  dabei  braun,  entwickelt  bei  197^  violette  Dämpfe  und  färbt 
sich  immer  dunkler.  Das  I^cUriumsaJz  2C7H3J203Na  +  5H2O  bildet 
lange,  starkglänzende,  platte,  meist  zu  Drusen  verwachsene  Nadeln, 
reagirt  neutral,  löst  sich  in  49,6  Th.  Wasser  von  20  ^  ziemlich  leicht 
in  Weingeist,  kaum  in  Aether;  ist  bei  120^  wasserfrei.  Löst  sich 
leicht  in  caustischem  Natron,  krystallisirt  aber  beim  Verdunsten  dieser  . 
Lösung  unverändert.  Dslh  Kaliumsaiz  2G7H3J2O3K -|*  H2O  krystal- 
lisirt in  stark  ins  Röthliche  spielenden  mikroskopischen  kurzen  dicken 
Prismen,  löst  sich  in  180,7  Th.  Wasser  von  20 0,  leicht  in  Weingeist, 
sehr  8<diwer,  doch  etwas  leichter  als  das  Natriumsalz  in  Aether;  ist 
bei  100^  wasserfrei.  —  Das  Ammoniaksalz  2O1H3J2O3NH4  +  H2O 
bildet  neutral  reagirende,  zu  Bäumchen  gruppirte  kleine  weisse  Nadeln, 
löst  sich  in  316  Th.  Wasser  von  20  0,  ziemlich  leicht  in  Weingeist, 
kaum  in  Aether;  ist  bei  100^  wasserfrei.  Das  ßaryumsaiz  (C7H3J203)2 
Ba  -{-  3  H2O  bildet  glänzende  Nadeln ,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
sehmale  rechtwinklige  Prismen  erscheinen,  löst  sich  in  1350  Th. 
Wasser  von  18^  sehr  schwer  in  Weingeist,  noch  schwerer  in  Aether; 
reagirt  neutral;  verliert  bei  100^  1  Mol.  Krystallwasser,  den  Rest  bei 
150®,  *)  Ein  basisches  Baryumsalz  2C7H2J203Ba  -f-  3H2O  wird  wie 
das  entsprechende  monojodsalicylsaure  erhalten  in  kleinen  seideglän- 
zenden  geschobenen  Tafeln,  löst  sich  nur  sehr  wenig,  jedoch  mit  stark 
alkalischer  Reaction  in  Wasser,  ist  bei  150^  wasserfrei.  —  Das  Cdl- 
ciumsälz  (07H3J203)2Ca -f- 5H2O  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
kochenden  wässerigen  Lösung  in  stark  glänzenden,  neutral  reagirenden 
Nadeln  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  dem  Baryumsalz  gleichen ;  löst 
•ich  in  1160  Th.  Wasser  von  18^;  ist  bei  120<>  wasserfrei. 

4.  Oxysaliq/lsäure ,  vom  Verf.  nach  Lautemann 's  Verfahren 
dargestellt,  löst  sich  in  58,7  Th.  Wasser  von  21»,  weit  reichlicher 
in  heissem  Wasser,  schmilzt  bei  183<^  (nach  L.  bei  193®),  redncirt 
schon  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösung,  scheidet  beim  Er- 
wärmen mit  Fehling'scher  Lösung  Kupferoxydul  aus,  giebt  mit  Eisen- 
chlorid  ebie  blaue  Färbung,  die  durch  etwas  Ammoniak  blutroth  wird, 


1)  Lautemann  (a.a.O.)  betrachtet  das  Salz  bei  100°  als  wasserfrei;  mit 
Ansfiahme  der  Jodbestimmang  passen  die  Resultate  seiner  Analyse  andi 
zu  Lieehti's  Annähme,  dass  dasSalzbei  lOC^noch  2  Mol.  Wasser  enthält.  L. 
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und  zeigt  im  übrigen  die  von  Lautemann  angegebenen  Eigenschaf- 
ten. —  Oxysalicylsäure-Aethyläther  C7H6O4C2H5,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  und  gereinigt 
durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  krystallisirt 
aus  letzterem  in  färb-  und  geruchlosen,  zu  Büscheln  vereinigten  Blätt- 
chen; schmilzt  bei  78^,  lässt  sich  nicht  sublimiren;  löst  sich  sehr 
leicht  in  Weingeist  und  Aether,  in  Wasser  äusserst  langsam  und  erst 
nachdem  er  darin  zerflossen  ist,  iu  ganz  kleiner  Menge.  Mit  Wasser 
erwärmt  zerfliesst  er  sogleich  zu  öl  förmigen  Tropfen.  Er  verändert 
Quecksilberchlorid  nicht ;  giebt  mit  Bleizucker  einen  weissen,  in  Essig- 
säure leicht  löslichen  Niederschlag;  reducirt  Silbernitrat  in  der  Kälte 
sofort,  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braungelb;  f^rbt  Feh- 
ling'sche  Lösung  in  der  Kälte  grün,  scheidet  daraus  beim  Erwärmen 
Kupferoxydul  aus ;  fUrbt  Eisenchlorid  dunkelblau,  die  Farbe  wird  rasch 
gelb,  beim  Erwärmen  schön  braunroth.  —  Concentrirtes  wässeriges 
Ammoniak  .bildet  bei  mehrtägiger  Berührung  mit  dem  Aether  eine 
schwarze  Lösung,  die  beim  Verdunsten  im  Vacuum  eine  huminähn- 
liche  Masse  hinterlässt.  Sättigt  man  «ine  Lösung  des  Aethers  in 
absolutem  Aether  mit  Ammoniak,  so  entstehen  dendritisch  gmppirte 
Nadeln,  die  in  Berührung  mit  der  Luft  sofort  zu  einem  braunen  Oel 
zerfliessen.  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  nach  Peltzer'a 
Untersuchungen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  225)  Mono-  und  Dijodpara- 
oxybenzoösäure  weit  mehr  den  ausgesprochenen  Oharacter  zweibasi- 
scher Säuren  haben  als  Mono-  und  Dijodsalicylsäure. 

5.  Opinsäure  und  Isopinsäure.  Nach  Matthi  essen  und  F  0  s  t  e  r 
(Ann.  Ch.  Pharm.  1.  Suppl.  332  und  2.  Suppl.  377)  entsteht  die  der 
Protocatechusäure  und  Oxysalicylsäure  isomere  Hypogallussänre  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Hemipinsäure  neben  einer  inter- 
mediären Säure  C8H8O4;  Hemipinsäure  erhielten  M.  und  F.  durch 
Erhitzen  von  Opiansäure  mit  überschüssiger,  sehr  starker  Kalilauge. 
Verf.  erhielt  durch  Behandlung  von  Opiansäure  mit  Kalilauge  keine 
Hemipinsäure  und  vermuthet,  dass  dieses  durch  eine  Veränderung  der 
Versuchsbedingungen,  über  welche  M.  und  F.  nichts  Näheres  angeben, 
veranlasst  sei.  Verf.  hat  sich  daher  Hemipinsäure  nach  Wöhler's 
Verfahren  durch  Oxydation  von  Opiansäure  mit  Bleisuperoxyd  «ind 
Schwefelsäure  dargestellt.  Zur  Darstellung  der  Hypogallussänre  hält 
Verf.  folgendes  Verfahren  für  das  zweckmässigste :  Hemipinsäure  wird 
in  einem  Kolben  mit  etwas  ganz  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  vor- 
sichtig erwärmt,  bis  sich  eben  einige  Gasblasen  bilden,  der  Kolben 
vom  Feuer  entfernt  und  geschwenkt,  bis  die  Oasentwicklung  aufhört. 
Dieses  Erwärmen  und  Umschwenken  wird  so  lange  wiederholt,  als 
sich  bei  verstärktem  Feuer  noch  Gasblasen  entwickeln.  Dann  wird 
die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  so  lange  mit  überschüssigem  Queck- 
silberoxyd erhitzt,  bis  sie  nur  noch  schwach  gelb  ist,  vom  Jodqueck- 
silber abfiltrirt,  mit  Blutkohle  entfärbt  und  zur  Krystallisation  ver- 
dampft. Es  schiessen  zweierlei  Arten  von  Krystallen  an;  zuerst 
Prismen,  dann  Warzen,  letztere  sind  so  viel  leichter  löslich  als  erstere, 
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dass  eine  Trennung  beider  Säuren  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
möglich  ist  Beide  Säuren  haben  die  nämliche  Zusammensetzung 
C14H10O8  +  3H2O;  dabei  zeigt  die  leichter  lösliche  alle  Eigenschaf- 
ten, welche  M.  und  F.  der  Bypogallussäure  zuschreiben,  letztere  ist 
also  der  Oxysalicylsäure  nicht  isomer.  Verf.  nennt  die  schwerer 
lösliche  Säure  Opinsäure,  die  leichter  lösliche  Jsopinsäure  anstatt 
Hypogallussäure,  da  die  vermeintliche  Beziehung  dieser  Säure  zur  Gal- 
lussäure sich  als  nichtig  erwies.  Beide  Säuren  entstehen  nach  der 
Gleichung: 

2C10H10O6  +  4HJ  =  4CH3J  4-  C2H2O4  +  CuHioOs. 

Hemipinsäure  Oxalsäure 

Die  bei  der  Darstellung  beobachtete  Entwicklung  von  Kohlensäure 
rührt  her  von  einer  weiteren  Zersetzung  der  Oxalsäure.  Verf.  hat 
sich  überzeugt,  dass  letztere  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwas- 
serstoffsäure  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerfällt. 

Die  Opinsäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  oder 
auch  in  dünnen  Tafeln,  fUrbt  sich  an  der  Luft  allmälig  citronengelb ; 
löst  sich,  besonders  beim  Erhitzen,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
in  Aether  dagegen  nur  spurweise.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer, 
die  Säure  scheint  sich  indess  nicht  mit  Quecksilberoxyd  zu  verbinden ; 
sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  nur  allmälig  und  nach  längerem 
Stehen,  Fehling*sche  Lösung  auch  beim  Erhitzen  nicht;  färbt  Eisen- 
chlorid prachtvoll  lila  (bläulich- violett).  Sie  verändert  ihr  Gewicht 
über  Schwefelsäure  nicht,  verliert  ihr  Krystallwasser  bei  100®,  ver- 
wandelt sich  bei  105®  in  eine  milch  weisse  zähe  Masse,  ohne  wirklich 
zu  schmelzen,  schmilzt  bei  148®  zur  klaren  gelblichen  Flüssigkeit, 
während  gleichzeitig  schwache  Sublimation  stattfindet;  entwickelt,  auf 
Platinblech  verbrannt,  einen  höchst  angenehmen  Vanillegeruch. 

Die  Isopinsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig 
in  reinem  Aether,  reagirt  stark  sauer,  krystallisirt  in  Warzen,  die  aus 
zarten  Nadeln  verwebt  sind,  seltener  in  gestreckten  Tafeln  mit  zackigen 
Rändern;  efflprescirt  sehr  leicht,  indem  der  efflorescirte  Theil  sich 
bräunt;  wird  durch  Eisenchlorid  selbst  bei  grosser  Verdünnung  tief 
blau,  durch  einen  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  braun  gefärbt.  Sie 
verliert  ^/s  ihres  Kxystallwassergehalts  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure, das  letzte  ^/3  bei  100®,  wird  aber  bei  anhaltendem  Erhitzen 
auf  100®  allmälig  zersetzt.  Sie  reducirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
Silberlösung,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  beim  Erwärmen,  und  ist 
überhaupt,  besonders  in  Berührung  mit  Basen,  so  veränderlich,  dass 
Verf.  noch  keine  Salze  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten 
konnte.  —  Erhitzt  man  die  bei  100®  getrocknete  Säure  in  einem  Glas- 
röhrchen höher,  so  beginnt  bei  130®  Sublimation,  bei  135®  wird  die 
Säure  weich,  fängt  bei  144®  an  zu  schmelzen,  schmilzt  aber  völlig 
erst  bei  148®,  hat  also  nahezu  gleichen  Schmelzpunct  wie  die  Opin- 
säure. Die  einige  Zeit  geschmolzene  Opinsäure  färbt,  wie  die  nicht 
geschmolzene  Säure,  Eisenchlorid  lila;   die  Isopinsäure  dagegen  färbt 
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nach  dem  Sehmelzen  Eisenchlorid  nicht  mehr  blau,  soodern  rein  grän, 
wird  also  beim  Schmelzen  verändert.  Beim  Verbrennen  auf  Platin* 
blech  entwickelt  auch  die  Isopinaäure  Vanillegeruch. 


Synthese  aromatisclier  Säuren. 

Von  A.  Würtz. 

(Compt.  rend.  70,  350.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  385)  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Monobromtoluol  und  Chlorkohlensäure-Aether  mit 
Natriumamalgam  Toluylsäure  (Schmelzp.  176 — 111^)  erhalten,  ver- 
unreinigt mit  einer  anderen  in  Wasser  leichter  löslichen  Säure.  Diese 
letztere  Säure,  welche  der  Verf.  jetzt  rein  dargestellt  hat,  schmilzt 
bei  90 0  und  ist  identisch  mit  der  Isotoluylsäure  von  Ähren s.  Ihr 
Calciumsalz  krjstallisirt  mit  nur  2  H2O,  während  das  toluylsäure  Salx 
3H2O  enthält  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  106).  Die  gleichzeitige  BU- 
düng  von  zwei  Toluylsäuren  erklärt  sich  daraus,  dass  das  Bromtoluol, 
wie  Hübner  und  Wallach  gefunden  haben,  ein  Gemenge  von  zwei 
isomerischen  Verbindungen  ist*). 

Die  Reaction  verläuft  ganz  anders,  wenn  man  bei  dem  obigen 
Versuch  anstatt  des  Monobromtoluols  Benzylcblorid  anwendet.  Es 
bildet  sich  dann  eine  Säure  Ci5Hu02,  welche  der  Verf.  Dibenzyl- 
carboxylscture  nennt.  252  Grm.  Benzylcblorid,  108  Grm.  Chlorkoh- 
lensäureäther und  8000  Grm.  Iproc.  Natriumamalgam  wurden  am 
Rückflusskühler  in  einem  Salzbade  erhitzt,  bis  die  Masse  fest  geworden 
war.  Dann  wurde  Wasser  zugesetzt,  vom  Quecksilber  abgegossen 
und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wurde  zuerst  auf  180<* 
erhitzt,  dann  die  in  der  Retorte  zurückleibende  Flüssigkeit  mit  alko- 
holischem Kali  zersetzt,  der  Alkohol  verjagt,  Wasser  zugesetzt,  mit 
Salzsäure  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  wiederholt  mit 
grossen  Mengen  siedenden  Wassers  behandelt.  Die  wäsßerige  Lösung 
trübte  sich  beim  Erkalten  und  schied  die  neue  Säure  in  Tröpfchen 
ab,  welche  zu  feinen  Nadeln  erstarrten.  Die  Dibenzylcarboxylsänre 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  84^  und  destillirt  bei  sehr 
hoher  Temperatur.     Ihre  Dämpfe  riechen  aromatisch  und  wirken  rei- 


1)  Die  Isotoluylsäure  von  A  h  r  e  d  s  gehört  der  Metareihe  an.  Meine  Ver- 
suche machen  es  aber  sehr  wabrscbeialich,  dass  die  ia  kleiner  Menge  neben 
dem  Parabromtoluol  sich  bildende  flüssige  Modification  der  Orthoreihe  ange- 
hört.  Danach  musste  die  Säure  von  Würtz  Orthotoluylsäaro  sein.  Das 
Calciumsalz  der  Orthotoluylsäure  enthält  ebenfalls  nur'iUaO  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  496).  Allerdings  liegt  der  Schmelzpnnct  der  reinen  Ortbotohiyl- 
säure  höher  (bei  102°),  aber  auf  diese  Differenz  ist  nicht  viel  Gewicht  zu 
legen,  weil  es  nach  den  Versuchen  vonAhrens  und  von  mir  ganz  unmög- 
lich ist,  die  isomeren  Toluylsäuren  durch  Krystallisation  aus  Wasser  scharf 
von  einander  zu  trennen.  F. 
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zeBd.  —  Die  ^duog  dieser  Säure  erklärt  der  Verf.  durch  die  An- 
Bahme,  dass  unter  dem  Einfluss .  des  Natriums  sich  zuerst  zwei  Mele* 
eüle  (^HöCH2Cl  unter  Verlust  von  Salzsäure  zu  gechlortem  Dibenzyl 

G6H5CH2 

I  vereinigen  und  diese  Verbindung  dann  durch  gleichzeitige 

C6H5CHCI 

Einvrirkung  von  Natrium  und  Chlorkohlensäure-Aether  in  den  Aether 

C»H5.CH2 

I  übergebe.     Es  tritt  bei  der  Reaction  gleichzeitig 

CS6H5.CH.C02(C2H5) 

Dibenzyl  auf. 

Die  Salze  der  neuen  Saure  besitzen  nur  geringe  Neigung  zum  Kry- 
stallisiren.  Das  CcdcitwiscUz  (Ci5Hi302)20a  ist  löBlich  und  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  in  Häutchen  ab.  Das  Bleisalz  (Ci5Hi302)2Pb 
ist  ein  dicker  weisser  unlöslicher  Niederschlag,  der  bei  146<^  schmilzt. 
Das  Silbersalz  C]5Hi302Ag  ist  ebenfalls  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  dibenzylcarboiylsaure  Calcium  liefert  bei  der  Destillation 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Aetzkalk  eine  Krystalhnasse ,  die  ein  Ge- 
menge von.  Dibenzyl  und  Stilben  ist: 

(Ci5Hi302)2Ca  —  COsCa  +  CO  +  ChHi2  +  Ci4H,4. 


Verbindungen  der  Wasserstofltöaren  mit  gebromtem 

Aethylen  und  Propylen. 

Von  Beboul. 
(Compt.  rend.  70,  398.) 

Das  gebromte  Aethylen  C2H3Br  verbindet  sich  leicht  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  und  es  entsteht  je-  nach  den  Verhältnissen  entweder 
gebromtes  Bromäthyl  (Siedep.  110^)  oder  Aethylenbromflr  (Siedep. 
130<^).  Sehr  concentrirte  Bromwasserstoffsäure  bildet  in  der  Hitze  wie 
In  der  Kälte  Aethylenbromür,  weniger  concentrirte  liefert  gebromtes 
Bromäthyl  (bromhydrate  d'ethylöne  brom^).  Reines,  bei  -f-  18®  sie* 
dendes  gebromtes  Aethylen  wurde  mit  dem  3 — 4  fachen  Vol.  einer 
bei  -j"  6^  gesättigten  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  zusammen- 
gebracht Die  Verbindung  erfolgte  schon  in  der  Kälte  ziemlich  rasch. 
Es  wurde  von  Zeit  zu  Ze:t  geschüttelt  und  nach  40  stund.  Stehen  die 
dlige  Schicht  getrennt,  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Zuerst 
ging  unverändertes  gebromtes  Aethylen  über,  dann  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  auf  127 — 128^  und  es  ging  Alles  (mehr  als  die  Hälfte 
des  ganzen  Productes)  bis  130<^  über.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
besass  alle  Eigenschaften  des  Aethylenbromürs.  Sie  war  aber  viel- 
leicht verunreinigt  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  der  isomeren  Ver- 
bindung. —  Bei  100<>  in  zugeschmolzenen  Röhren  verwandelt  Brom- 
wasserstoffsäure von  derselben  Concentration  das  gebromte  Aethylen 
schon  in  15 — 18  Stunden  nahezu  vollständig  in  Aethylenbromür.  Ver- 
dünnt man  aber  die  Säurelösung  nur  mit  ^/a  ihres  Volumens  Wasser, 
wodurch  man  eine  Säure  von  55^  Baum^  erhält,   so  ist  die  Wirkung 
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andere,  die  Tereinigiuig  findet  dann  selbst 
^n  Rühren  nur  langsam  statt  nnd  es  bildet 
'lenbromOr.  Wenn  man  nach  20 — SOstUi 
irk  gefärbte  Flüssigkeit  deetillirt,  so  geht 
;hylenbroinBr  über,  dann  steigt  der  Siedepn 
;aiize  Rest  geht  bis  II40  Über.  Wird  d 
jtillirt,  so  destillirt  sie  vollBtändig  bei  110' 
er.     Dieses   gebromte  Bromäthyl  erstarrt  e 

spec.  Gewicht  wurde  bei  -|-  10" '—  2,129 
I  bei  derselben  Temperatur  ^°  2,19S  geft 
tzieht  ihm  BromwasseratoffsSnre  nnd  vern 
lethylen.      Ebenso    verhält   sich    das   dnr( 

mit  Brom  eatstehende  Prodnct,  nor  wnrdei 
einer  kleinen  Verunreinignug  mit  einem  h 
;t,    der    Siedepnnct    (110  —  1120)    nnd    da 

10**)  etwas  höher  gefunden. 
gebromte  Propylen  zeigt  dasselbe  Verhalte) 
ättigten  BromwasserstofTsfinre  verbindet  es 

(Siedep.  140— US»),  während  mit  der  ve 
;  isomeriscbe  Verbindung  entsteht.  Letzt< 
igkeit,   welche  unter  740  Mm.  Dmck  hä 

spec.  Gewicht  1,895  hat,  während  das  s| 
omtlrs  bei  derselben  Temperatur  =  l,95i 
d  alkoholisches  Kali  verwandeln  sie  in  geb 
4  stund.  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Bror 
blieben  die  beiden  isomeren  Bromide  CjHe 
ksserstoffsäure  giebt  ähnliche,  jedoch  et« 
welche  der  Verf.  später  mittheilen  will. 

dl«  Bereotmiui«  der  apedfleoben  Wfirma 

..  Von  1).  Mendelejeff.  (Vorgetra^n  in 
Jhera.  (äesellseb.  am  18/e  Nov.  1S69.I 
tlich  ist  die  Atomwärme  der  gasRirraifi'eD  Elemi 
in  bei  gleichem  Druck)  '^  3,4,  und  diejenige  d< 
1  finden  mehrfach  Abweichungen  statt,  welche 
en  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3.  3361  die  Allgei 
ettt'ächen  Gesetzes  zu  leugnen.  Andererseits 
m  Wärmetheorie  (Hirn.  A.  Schmidt,  Dup 
u  SchlÜBBt'n  fiber  die  Atomenzahl  in  chemiscl 
Iche  den  Erfahrungen  der  Chemie  durchaus  w 
Inenden  zeigen,  dass  durch  eine  bestimmtere  Prii 
hungen  vom  Datong-Peti t'schen  Gesetz  v 
rwärmen  eines  Körpers  bewirkt  ein  Theil  der  zi 
iturerbjthung.  während  ein  anderer  Theil  zu  in 
tloleoill  verwendet  wird.  Bei  den  Gasen  kOnr 
iiachlüssigen ,   die  äussere  ist  der  mecbaaiscli 

-  -■  .  ■ ,  wo  et  =  der  Ausdehn ungscoefficienl 
:  Gewicht  eines  Cobikmeters  des  Gsaea  bei 
!>a  aber  d  ausgedrückt  werden  kann  dnrch  ( 
DlumeoB  Wasserstoff  (=  0,0996  Kilogrm.)  mi 
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p 
Hälfte  des  Moleculargewichtes  P  (H  ■*  2),  also  cf  =  0,0896.-^,  so  wird 

obiger  Ausdruck,  durch  Einführung  dieses  Wertheg  von  d 

0,00367.10330.2        2^0£ 

425  .  0,0896  .  i>     ""     P 

2 
wofür  wir  der  Kürze  halber    ^  setzen  wollen.    Ist  demnach  c  =  die  be- 
obachtete spec.  Wärme  bei  constantem  Druck,  k  =«  aber  die  wahre  Wärme- 

capacität,  so  ist  ^   i     2     .j. 

c  ^=^  k  -\-  -p    (1). 

Berechnen  wir  nun  für  H,  0,  N  dieWerthe  von  k  aus  Regnault's Beob- 
achtungen €,  so  erhalten  wir  Zahlen,  welche  mit  dem  zugehörigen  Atom- 
gewicht multiplicirt,  den  constanten  Coefficienten  2,4  liefern.  Da  aber  das 
Atamaefoicht  gleich  ist  dem  Moleculargewichl ,  dividirt  durch  die  Atamen- 
anzanl  n  im  Holecül,  so  ist 

^^  =  2,4    (H). 
n 
jp 

Multiplicirt  man  Gleichung  I  mit  r-  und  führt  Gleichung  II  ein,  so  ist 

-^  =.  2,4  +     -    (HI).  oder    P.c  «  2,4.«  +  2. 

P  c 
Bezeichnen  wir   — ^  als  die  Atomwärme,  so  sehen  wir,  dass  sich  dieselbe 

um  so  mehr  dem  Coefficient  2,4  nähern  wird)  je  grösser  n  wird,  d.  h.  je 
mehr  Atome  im  Körper  enthalten  sind. 

Ein  Blick  auf  die  nachfolgende  Tabelle  lehrt,  dass  meine  Voraussetzung 
begründet  ist.  Man  sieht  aber  zugleich,  dass,  je  coercibler  ein  Gas  ist,  um 
80  grösser  die  Abweichung  ist,  woraus  folgt,  dass  für  solche  Gase  die 
innere  Arbeit  nicht  vernachlässigt  werden  kann. 


Atomw&rme 

GftM 

Holecalar- 
gewicht 

AtomzaM 

Spec.  Wärme 
(Regnault) 

Oefanden   i  Berechnet 

P 

n 

e 

n 

V  (^') 

Ht  .     ... 

2 

2 

3,405 

3,41 

3,4 

Os    .     .    .    . 

32 

2 

0,218 

3,49 

3,4 

Ni    .     ... 

28 

2 

0,244 

3,42 

3.4 

00  ...    . 

28 

2 

0,248 

3,47 

3.4 

HCl      ... 

36,5 

2 

0,184 

3,35 

3.4 

NO.     ... 

30 

2 

0,231 

3,46 

3,4    . 

Cb      ... 

71 

2 

0,121 

4,29 

3.4 

Bra        ... 

160 

2 

0,055 

4,40 

3,4 

N,0      .    •    . 

44 

3 

0,224 

3,28 

3,1 

HjO      ... 

18 

3 

0,475 

2,85 

3,1 

CO,      ... 

44 

3 

0,216 

3,24 

3.1      . 

80»       ... 

64 

3 

0,155 

3,31 

3.1 

CS«       ... 

76 

3 

0,157 

3,98 

3.1 

NHj      .    .   . 

17 

4 

0.508 

2,16 

2.9 

TC\3     .    .    . 

137,5 

4 

0,135 

4,64 

2,9 

CH«      .    .    . 

16 

5 

0,593 

1,90 

2.8 

CHCU  .    .    . 

119,5 

5 

0,157 

3,75 

2,8 

CiH«     .    .   . 

28 

6 

0,369 

1,72 

2.7 

CsHsCl.    .    . 

64,6 

8 

0,274 

2,21 

2,6 

CiHäO.    .    . 

46 

9 

0,451 

2,31 

2,6 

C«H»     .    .   . 

78 

12 

0,375 

2,44 

2,6 

CifiioO     .   . 

74 

15 

0,481 

2,36 

2,5 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  BeobacbtaD^n  mit  ti 
besier  nberein,  hIs  mit  den  von  Bnff,  CUusina  nm 
geBchlageneu,  welche  die  BeiBChnnngen  stete  auf  die  spe 
Btanten  Volumen  zurlickfUltren.  Ich  moa«  jedoch  bemerl 
Bpec.  Wärme  wahrscbeinlich  kleiner  als  2,4  ist.  Die  Ab' 
beiden  letzten  Colonnen  sind  derart,  daas  fUr  Körper  mil 
gewicht  die  beobachteten  Werthe  ^Ssier,  bei  den  K( 
Atomenzahl  geriogea  Molecularf^ewichten  aber  kleiner  i 
■ind.  Bei  gleicher  Atomsahl  wird  also  ein  KUrper  mit  b 
gewicht  auch  eine  höhere  Atomwärme  besitzen.  Das 
auch  bei  festen  Körpern  statt. 

Da  bei  den  Fläxsrakeiien  die  spec.  Wärme  K  sehr  v 
abhängt,  so  lassen  sich  dafUr  bis  jetzt  keine  Uesetzmftsi 
Aber  bei  den  festen  Körpern  Blossen  wir  an  f  Bezieh  ungei 
der  Gase  vUlIlg  übereinstimmen.  Wir  haben  bei  Letzt) 
die  innere  Arbeit  zu  berücksichtigen.  Wahrscheinlich 
Arbeit  von  der  ZusammeoBetznag  der  Körper  in  gleicl 
die  ünssere  Arbeit.  Weit  mehr  beeinflussen  dieselbe 
Atomgewichte  und  der  Abstand  der  Atome  oder  ihr  V 
innere  Arbeit  zu  finden .  wollen  wir  annehmen,  dssa  die 
Temperatur  erforderliche  Wärme  dieselbe  sei,  in  den  fes 
njrmii^eii  Kürpero.  Dann  ergiebt  sich  die  innere  Arbei 
zwischen  Atomwänne  und  2.4.  lu  der  uachfolgendei 
Beobachtungen  der  bekannten  ZusammeustellnngKopp' 
Bochstaben  haben  die  Bedeutung  der  vorigen  Tabelle- 

p 
cularwärme;  d  ^=  Dichte;     ,  Uolecularvolumen- 


• 

F.< 

- 

0,2439 

9,8 

2 

0.2140 

12,5 

2 

0,142 

11.3 

2 

0,1383 

13.7 

2 

0,0911 

0,05  IS 

11.2 

0,0512 

11,9 

0.0616 

14,5 

0.0521 

12,3 

0,474 

8,5 

0,1913 

11,5 

0,09.13 

14,0 

15,9 

0,0896 

18,6 

0,0664 

0,06S9 

18,7 

0,2374 

16.6 

0,2173 

22.3 

0,312 

l"*.! 

0,178 

20,7 

0,2086 

20,9 

0,2312 

23,5 

0,194 

23,8 

0,373 

20,0 

0,2728 

0,108 

25,2 

0,194 

MgO   .  . 

NaCl  .  . 

CuO    .  . 

CuCl   .  . 

AgCl   .  . 

HgO  .  . 

ngs  .  . 

Ag)     ..  . 

ngci .  . 

HiO   .  . 

SiOi    .  . 

8nOj  .  , 

.  CuiO  .  . 

BaCU .  . 

PbCU,  . 

HgCb  , 

BmOi  . 

AlsO,  .  . 

MgHiOi  . 

CoSiOj  . 

CaCOs  . 

KNOs.  . 

KClOi  . 

NHiCl  . 

NuCOt  . 

BaS04  . 
UgAlsO« . 


N 
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Fest«  Edrper 

P 

e 

P.e 

n 

d 

P 

P.t 
n 

K9S«03    .... 

192,2 

0,197 

37,5 

7 

2,59 

73 

5,3 

NH4.NO3      .     .     . 

80 

0,455 

36,4 

9 

1,72 

47 

4.0 

Ba0i2.2H2O       .     . 

224 

0,171 

41,7 

9 

3,05 

80 

4,6 

Ca804.2H20      .    . 

172 

0,259 

44,6 

12 

2,33 

74 

3,7 

C4H8O4    .... 

118 

0,313 

36.9 

14 

1,53 

77. 

2,6 

C10H8      .... 

128 

0,309 

39.6 

18 

1,05 

122 

2.2 

MgS04.7K'rO     .     . 

246 

0.312 

89,1 

27 

1,68 

146 

3,3 

MgKj(S04)2.6H20 

402 

0,264 

106,2 

31 

2,05 

196 

3,4 

KA1(S0*)».12H20  . 

474,5 

0,371 

176,1 

48 

1,75 

271 

3,7 

Man  ersieht  ans  der  Tabelle,  dass 

1.  die  Atomwärme  fester  wie  gasförmiger  Körper  bei  wachsender  Atom- 

zahl  abnimmt.    Daher  vermindert  sich  in  diesem  Falle  auch  die  innere . 

P  c 
Arbeit    Da  der  Coefficient  (für  CioHs  u.  a.)  — ^    sogar  unter  2,4  sinken 

kann,  so  sieht  man,  dass  die  innere  Arbeit  auch  neaatlv  werden  kann,  d.  h. 
beim  Erwärmen  zusammengesetzter  Körper  wird  durch  die  inneren  Umla- 
gerungen  Wärme  frei  und  nicht  gebunden.  Wie  es  ja  Körper  giebt,  welche 
sieh  beim  Erwärmen  zusammenziehen. 

2.  Bei  gleichbleibender  Atomzahl  ist  die  Atomwärme  nicht  constant. 
Dieses  hängt,  wie  es  scheint,  vom  Gewicht  und  der  Entfernung  der  Atome 
ab'  Sehr  auffallend  sieht  man  das  am  Eis,  dessen  Atom  wärme  nur  wenig 
von  der  wahren  Atomwarme  abweicht,  namentlich  wenn  man  dessen  Zahlen 
mit  denen  anderer  3  atomiger  Verbindungen  in  Hinsicht  des  Molecular- 
gewichts  und  der  Dichte  vergleicht.  Das  Eis  besitzt  die  geringste  Dichte 
and  das  leichteste  Molectil  in  dieser  Gruppe  und  zeigt  daher  auch  die 
geringste  Atomwärme. 

3.  Die  höchste  Atomwärme  kommt  denjenigen  Körpern  zu,  deren  Mo~ 
leculargewicht  und  Volumen  gross  und  deren  Atomenzahl  gering  ist.  Die 
geringste  Atomwärme  zeigen  die  zusammengesetzten  Verbindungen,  deren 
Moleculargewicht  und  relative  Entfernung  der  Atome  gering  sind.  In  den 
eomplicirtesten  (organischen)  Verbindungen  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
d*e  Atomwärme  des  festen  Zustandes  tibereinstimmen  mit  der  des  gastor- 
mi^en,  d.  h.  in  solchen  Körpern  wird  die  innere  Arbeit  bei  der  festen  Form 
gleich  oder  nur  wenig  grösser  sein,  als  die  äussere  Arbeit  bei  der  gasför- 
migen Form.  So  stimmt  z.  B.  die  spec.  Wärme  des  Eises  überein  mit  der 
des  Wasserdampfes. 

Ich  schliesse  aus  Obigem :  Die  Atomwärme  der  festen  Körper  schwankt  zwi- 
schen 7 — 2.  Sie  nimmt  ab  mit  zunehmender  Atomzahl  im  Molecülund  bei  abneh- 
mendem Gewicht  und  Volumen  des  Molecüls.  Deuten  wir  also  das  Du  Ion  g- 
Peti  tische  Gesetz  in  dem  Sinne,  dass  die  wahre  Atomwärme  der  Elemente, 
d.  h.  die  nur  zur  Temperaturerhöhung  dienende  Wärmemenge,  für  alle  Ele- 
mente gleich  ist,  so  ergiebt  sich  nicht  nur  das  Neumaun'sche  Gesetz, 
sondern  auch  Kopp 's  Kegeln  von  selbst. 

Einige  Elemente  enthalten  im  Molecül  nur  ein  Atom  (Hg,  Cd . . .),  andere 
deren  zwei  (Hs,  Os,  Js, . . .).  Solche  Elemente  müssen  also  die  höchste  Atom- 
wärme besitzen,  was  in  der  That  durch  den  Versuch  bestätigt  wird  (vergl. 
Kopp  Ann.  Oh.  Pharm.  Suppl.  7,  290).  Das  Dnlong-Petit*^^A^  Gesetz 
(mit  Kticksicht  auf  die  beobachtete  Atomwärme)  trifft  darum  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  ein,  weil  die  Molecüle  der  Elemente  meist  einfach  zusammen- 
gesetzt sind  (n  =  1  oder  =  2). 

Nun  giebt  es  aber  auch  Elemente,  deren  Atomanzahl  im  Molecül  gross 
ist.  Solche  Elemente  werden  eine  geringere  Atomzahl  besitzen  und  daher 
die  Abweichungen  vom  Dnlong-Petit'^schen  Gesetz.    Für  weissen  Phos- 
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phor  ist  — ^  <=  5,5  und  für  den  rothen   (zusammengesetzteren)  =  5,3. 
w 

As  -»>  6,1.  P  und  As  enthalten  bekanntlich  mindestens  4  Atome  im  Mo- 
lecül.  —  Bei  S  >===  5,2  und  Se  »  5,9  können  wir  6  Atome  im  Molecül 
annehmen  und  wir  kommen  consequent  zum  Schluss,  dass  ftir  Si«  3,8—5; 
B  «  2,1—2,8;  C»»  1,76  (Diamant)  —  2,9  (Kohle)  das  Molecül  noch  compli- 
cirter  zusammengesetzt  sein  muss. 

Für  ein  hohes  Molecalargewicht  des  Kohlenstoffs  spricht  zunächst  dessen 
Niehtflüchtigkeit.  Aber  CO  und  CO2  sind  Gase ,  wie  NO  und  NO« ,  und 
daher  kann  wie  Ks  auch  C2  gasförmig  existiren.  Vergleichen  wir  SO«  mit 
CO2,  H2S  mit  CH2(?),  (CiH5)2S  mit  OsELo,  so  sehen  wir,  dass  durch  den 
Eintritt  von  C  an  die  Stelle  von  S  das  Molecül  flüchtiger,  weniger  coercibel 
wird.  Gewähnlicher  Kohlenstoff  ist  Cn  und  er  geht  nur  bei  einer  ausser- 
ordentlich hohen  Temperatur  in  C2  über.    Aber  sowie  der  Schwefel  (S*) 

im   Momente    der   Verbindung  mit  0,  H in    S2   übergeht,    so   geht 

auch  Cn  unter  gleichen  Verhältnissen  in  C2  über.  Obgleich  aus  flüchtigen 
Kohlen  Stoff- Verbindungen  gewöhnliche  Kohle  (Cn)  gewonnen  werden  kann, 
so  zwingt  dies  doch  nicht  zur  Annahme  von  Cn  in  jenen  Verbindungen, 
so  wenig  als  man  die  Existenz  von  Paracyan  in  Cyanverbindungen  annimmt, 
welche  diesen  Körper  in  der  Hitze  abscheiden.  —  Ich  erinnere  ferner  an 
die  Bildung  von  Huminkörpern  (Berthelot)  und  Graphitsäure  (Brodie) 
aufi  Kohle. 

.  Betrachten  wir  endh'ch  die  Säuren  des  Chlors,  so  bemerken  wir,  dass 
keine  mehr  Chloratome  im  Molecül  enthält  als  Ch ;  Sauerstoff  tritt  als  Os 
und  O3  auf  und  demgemäss  bildet  erH20  undHiOa,  d.  h.  Ozon,  in  welchem 
0  durch  Ha  vertreten  ist.  —  Der  Schwefel  ist  Sc  und  demgemäss  giebt  es 
Sulfide  und  Säuren  des  Schwefels,  die  his  zu  5S  im  Molecül  enthalten  (Ba- 
ryumpentasulfid .  Pentathlon  säure) ,  aber  nicht  mehr.  —  P2H2  können  wir 
betrachten  als  P« ,  worin  P2  gegen  H2  ausgewechselt  ist.  —  Diese  That- 
sachen ,  welche  sich  willkürlich  vermehren  lassen ,  deuten  darauf  hin ,  dass 
eine  gewisse  Beziehung  zwischen  den  Wasserstoffverbindungen  eines  Ele- 
mentes und  dem  Molecül  desselben  im  freien  Zustande,  besteht.  Da  es  nun 
Kohlenwasserstoffe  CHi,  CiHi . . .  CnHm  giebt^  so  kann  also  der  Kohlenstoff, 
wie  der  0,  S,  P,  As . . .  in  mehrfachen  Modiücationen  Ci ,  C2 . . .  Cn  auftre- 
ten. Bekanntlich  liefern  die  C-reichsten  organischen  Verbindungen  am 
leichtesten  gewöhnliche  Kohle  (Cn).  Demnacfi  beweist  die  geringe  spec. 
Wärme  des  Kohlenstoffs  nur  die  Complicirtheit  seines  Molecüls.  Die  obigen 
Auseinandersetzungen  lassen  sich  in  folgende  Schlüsse  zusammenfassen: 

1.  Die  wahre  spec.  Wärme  (d.  h.  die  blos  zur  Temperaturerhöhung 
benutzte  Wärmemenge)  ist  für  alle  Elemente  dieselbe. 

2.  Beim  Erwärmen  eines  Köiyers  geht  ausserdem  eine  innere  Arbeit 
(wesentlich  bei  festen  Körpern)  U7id  eine  äussere  Arbeit  (wesentlich  bei  Gasen) 
vor  sich,  die  um  so  weniger  Wärme  für  jedes  Atom  verbrauchen,  Je  grösser 
die  Anzahl  der  Atome  im  Molecül  ist.  Man  kann  sich  dies  vielleicht  ctadurch 
erklären,  dass  nur  die  vom  Centrum  des  Molecüls  weiter  entfernt  liegenden 
Atome  daran  theilnehmen.  Dann  ist  nämlich  begreiflich,  dass  bei  kurzem 
Abstände  der  Atome  die  innere  Arbeit  gering  ist  (der  Körper  ist  beständig) 
und  dass  beim  Erwärmen  eines  zusammengesetzten  Molecüls  Spaltung  ein- 
tritt (z.  B.  Abscheidung  von  Krystallwasser  .  .  .). 

3.  Die  spec.  Wärme  oder  vielmehr  die  innere  Arbeit  der  Elemente  hängt 
von  der  Anzahl  der  Atome,  ihrem  Gewicht  und  ihrer  Entfernung  so  ab,  dass 
dieselbe  bei  Zunahme  des  Gewichtes  und  Abstandes  der  Atome  ebenfalls  zu- 
nimmt.  Dies  wird  auch  durch  die  bekannte  l'hatsache  bestätigt,  dass  die 
spec.  Wärme  bei  erhöhter  Temperatur  wächst.  Daher  kann  auch  die  spec. 
Wärme  nicht  von  der  Natur  der  Elemente  abhängen;  ob  von  der  Structur 
des  Molecüls  kann  nicht  geleugnet  werden,  doch  wird  der  dadurch  bedingte 
Einfluss  wohl  nur  unbedeutend  sein  können.  Nach  Kopp  ist  die  spec. 
Wärme  des  Kohlenstoffs  am  geringsten,  weil  das  Molecül  am  einfachsten 
ist.    Meine  Betrachtungen  führen  zu  dem  genau  entgegengesetzten  Schluss. 
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4.  Die  spec.  Wärme  P.  c  eines  Molecüls  ist  ^^  2,4 .  n  +  der  äusseren 
Arbeit  im  MolecOl  (abhängig  vom  Ausdehnungscoefficienten  und  dem  Gewicht 
derKubikeinheit  des  Körpers)  +  der  inneren  Arbeit  (abhängig  von  n,  P,d), 
Der  letztere  Coefficient  ist  um  so  grösser,  je  kleiner  n  und  je  grösser  P 

und  -r  sind. 
d 

Da  die  Atomanzahl  in  den  meisten  Salzen  und  Oxyden  unbekannt  ist, 
80  lässt  sich  die  innere  Arbeit  nicht  genau  berechnen.  Dies  wird  möglich 
sein,  sobald  mehr  Beobachtungen  über  spec.  Wärme  vorliegen. 

.'>.  Der  Kohlenstoff  besitzt  im  freien  Zustande  das  complicirteste  Melecül 
wn  aUen  Elementen.  Daher  die  Indifferenz  der  freien  Kohle,  die  hohe  Tem- 
peratur, welche  bei  allen  Reactionen  desselben  nöthig  ist.  Wirkt  die  Kohle 
ein,  so  wird  Wärme  zur  Lockerung  der  Atome  desselben  gebunden,  wird 
Kohle  frei,  so  muss  auch  Wärme  frei  werden.  Darauf  hat  man  bei  thermo- 
chemischen  Untersuchungen  Rücksicht  zu  nehmen. 

Aus  Obigem  folgt  auch,  dass  man  den  organischen  Verbindungen  ana- 
loge Körper  am  ehesten  unter  den  Derivaten  von  iSt  iWöh  1er,  Friedel, 
Laden  bürg),  Bo  und  S  finden  wird.  BoN  und  SN  sind  die  besten  Ana- 
logien des  Paracyans.  Von  Schtitzenberger's  Säare  SHsOa  «aualog 
der  ebenfalls  1  basischen  Ameisensäure  CH2O2).  Chlorscbwefei  oder  SO« 
ausgehend  muss  es  möglich  sein  Cyanverbindungen  zu  bereiten,  wo  der  C 
durch  S  vertreten  ist.  —  Endlich  lassen  es  meine  Betrachtungen  wUnschens- 
werth  erscheinen  die  spec.  Wärme  von  solchen  Elementen  im  Gaszustande 
zu  bestimmen,  deren  Molecül  ans  einem  Atome  besteht  (Hg,  Zu  . . .).  Ferner 
die  spec.  Wärme  im  vollkommenen  Gaszustande  der  complicirten  organi» 
sehen  Verbindungen  (Naphtalin.  Aetherarten  . . .)  und  endlich  der  polymeren 
Verbinduni^en  in  fester  Form,  oder  wenigstens  in  einerlei  Zustande  (Kohlen- 
wasserstoffe CnHsn).  Im  letzteren  Falle  muss  die  spec.  Wärme,  mit  der 
Zunahme  des  Molecüls,  sich  verringern,  aber  nur  allmälig,  da  ja  gleich- 
zeitig nicht  nur  die  Atomzahl,  sondern  auch  Molecalargewicht  und  Atom- 
abstand wachsen.  

Ueber  kohlensaures  Phenol.  Von  Th.  Kempf.  —  Durch  Erhitzen 
von  3Th.  Phenol  mit  2  Thl.  flüssigem  Phosgen  auf  140— löO^'C.  und  nach- 
berige  Bebandlans  des  Röhreninhalts  mit  verdünnter  Natronlauge  wurde 
eine  feste  Verbindung  erhalten,  welche  aus  heissem  Alkohol  in  weissen, 
seideartig  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  nach  der  Formel  C0(C6H50)s 
zusammengesetzt  ist.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich,  schmilzt  bei  78^  C,  verbreitet  beim  Erhitzen  einen 
angenehm  aromatischen  Geruch  und  snblimirt  in  langen  Nadeln.  Mit  con- 
centrirter  Natronlange  erzeugt  sie  kohlensaures  Natron  und  Phenyloxyd- 
Natron.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  noch  leichter  alkoholische  Kalilauge. 
~  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  sie  ein  unter 
Entbindung  von  Kohlensäure.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  632.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chromsäurechlorids  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe.  Von £.  Carstanjen.  —  Chromsäurechlorid  und  Ben 
zol.  Das  Benzol  wurde  in  dem  gleichen  Volum  Eisessig  gelöst  und  eine  Lösung 
von  ChromsSurecblorid  verdünnt  mit  2  Vol.  Eisessig')  unter  fortwährendem 
UmschUtteln  vorsichtig  zugetröpfelt,  bis  keine  Einwirkung  mehr  erfolgte. 
Das  Product  der  äusserst  heftigen  Reaction  wurde  mit  Wasser  versetzt  und 
die  grüne  Lösung  mit  Benzol  ausgeschüttelt.  Die  schön  goldgelbe'Benzol- 
ichicbt  wurde  abgehoben  und  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
zarückbleibende  gelbe  Krystallmasse  aus  heissem  Alkohol  um  krystallisirt 
Die  Verbindung  besteht  aus  schönen  goldgelben  glänzenden  Kry  stall  blätt- 
eben, die  durch  die  Analyse  und  ihr  sonstiges  Verhalten  als  reines  Tri- 

1)  Chromohlorid  wirkt  auf  Eisessig  selbst  bei  100^  nicht  eis. 
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ehlarchinon  erkannt  wurden.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  G\&chnngi 
4CrOsClfi  +  CeHe  »  CeHCbOti  +  2Crs03  +  5ti01.  War  das  ChromBaorecfalorid 
durch  wiederholte  Destillation  voUständifz:  von  freiem  Chlor  g^ereinigt,  so 
entsteht  keine  Spur  Tetrachlorchinon  (Ghloranü),  andernfalls  lassen  seh 
gering'e  Mengen  clavon  nachweisen,  wenn  man  die  Hydro- Verbindungen  der 
gechlorten  Chinone  durch  kochendes  Wasser  trennt,  und  durch  Eisenchlorid 
oder  Salpetersäure  wieder  oxydirt  —  Chromsäurechlorid  und  Naphtalin. 
Naphtalin  wurde  in  Eisessig  vertheilt  und  vorsichtig  mit  Chromsäurechlorid- 
lösung  versetzt.  Die  zuerst  sehr  heftige  Reaction  lässt  allmäKg  nach  und 
der  Inhalt  des  Gefässes  erstarrt  zu  einer  gelblich  grttnen  Masse.  Bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  bildet  sich  eine  grüne  Lösung  und  ein  reichlicher, 
schwefelgelber,  käsiger  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Alkohol  ausgewascheo 
und  aus  beissem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Die  Verbindung  ist  in 
kaltem  Alkohol  fast  ganz  unlöslich,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich,  and 
krystallisirt  daraus  in  schönen  gelben  Nadeln.  Sie  zeigte  den  Schmdzpnnct 
tSS"",  und  die  Analyse  führte  zur  Formel  CioH4CkOi,  Bichlomaphtochinon. 
Das  freie  Chlor  lässt  sich  bei  der  Reaction  deutlich  nachweisen,  wenn  Naph- 
talin nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  war,  im  letzteren  Falle  verbindet  es 
sich  damit  unter  Bildung  gechlorter  Naphtaline.  —  Chronisäurechlarid  und 
Anthracen.  Auch  auf  Anthracen  wirkt  Chromsäurechlorid  unter  Bildung 
chinonartiger  Verbindungen  ein;  es  entsteht  wenig  Bichloranthrachinon,  an 
der  Alizarinbildung  erkennbar,  und  in  grösseren  Mengen  Anthrachmon 
CiiHsO;.  —  Chromsäurechlorid  und  Toluol.  Die  Reaction  wurde  ebenso 
wie  beim  Benzol  angestellt,  verlief  aber  etwas  weniger  heftig,  als  bei  diesem. 
Die  mit  Wasser  versetzte  grüne  Masse  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
welcher  nach  dem  Abdestilliren  eine  reichliche  Erystallisation  hinterliess. 
Die  Krystalle  wurden  in  kochendem  Wasser  gelbst,  wobei  nur  Sparen 
eines  braunen  Gels  zurückblieben;  beim  Erkalten  krystallisirte  eine  grosse 
Menge  Benzoesäure,  Die  Zersetzung  verläuft  nach  folgenden  (rleichungen : 
C0H6.CH3  +  2Cr02CIs  «  CelU-COCl  +  3HC1  -|-  CrsOs  und  CeHj.CaCl  -f  CHj. 
COOH  =  C0H5CO  O.CH3CO  4-  HCl.  Es  ffelang,  aus  dem  ursprünglichen  Re- 
actionsproduct  durch  Vermeidung  des  Wasserzusatzes  das  gemischte  Säure- 
anhydrid  mit  Aetber  auszuziehenfund  aus  diesem  das  Benzoeessigsäureanhydrid 
mit  41°  Schmelzpunct  abzuscheiden.  —  Chromsäurechlorid  und  Xylol  Das 
angewendete  Xylol  destillirte  vollständig  zwischen  137 — 140".  Es  entstand 
ToluyUäure,  Schmelzpunct  173°,  und  Terephtalsäure.  —  Chromsäurechlorid 
und  Mesiltflen.  Reines,  aus  Aceton  dargestelltes  Mesitylen  ist  fast  ganz 
unlöslich  m  Eisessig.  Die  Einwirkung  der  Chromsäurechloridlösung  ist  in 
Folge  dessen  äusserst  heftig  und  man  darf  dieselbe  deshalb  nur  tropfen- 
weise zusetzen,  um  Explosionen  zu  vermeiden.  Das  entstehende  Säure- 
anhydrid ist  äusserst  beständig,  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  nur  sehr  langsam ;  es  riecht  campherartig  stechend.  Durch 
Zersetzung  mit  kochender  Natronlauge,  Ausföllen  mit  Salzsäure  und  Um- 
krystallisiren  erhält  man  Mesitylensäure  in  haarfeinen,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Nadeln,  Schmelzpunct  166°.    (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  632.) 


Sulfooyanüre  der  Alkoholradlcale.  Von  L.  Henry.  —  Einwirkung 
von  Jodcyan  aufQuecksilbermercaptan.  Lässt  man  Jodcyan  auf  das  Aethyl- 
sulfür  von  Quecksilber  (C2H&)aHgS2  in  alkoholischer  Lösung  einwirken,  so 
scheidet  sich  HgS2  ab  und  Cyan  entweicht.  Aus  der  erkalteten  und  fil- 
trirten  Flüssigkeit  kann  man  mit  Wasser  ein  gelbliches,  unangenehm  rie- 
chendes Gel  fallen,  welches  ans  Mono-  und  Dischwefeläthyl  besteht  — 
GUicerinsnlfocyanür  oder  Trisulfocyan-Allyl  CaHsiCNSla.  Entsteht  auslso- 
tribrom  hydrin  CsH^Bra  (entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Jodallyl  CsH&J)  auf  Rhodankalium,  in  alkoholischer  Lösung  bei  100*^.  -  Das 
Sulfocyanallyl  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  ab 
und  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  stellt  kleine,  glänzend  weisse, 
harte,  spröde  Nadeln  dar,  die  weder  Geruch  noch  Geeehmack  besitzen  und 
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bei  12(^^  Bohmelzen;  bei  höherer  Tepperatur  zersetzt  es  sich  bald  unter 
Abgabe  reicbHcher  Dämpfe  von  Cyanwasserstoffaäare  nnd  iässt  als  Bück- 
stand Kohle.  £s  ist  völlig  nnlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol;  bei  13"  bedarf  es  400  Mal  sein  Gewicht  an  starkem  Alkohol,  nm 
sidi  zu  tösen;  siedelnder  Alkohol  löst  es  viel  leichter.  Diese  Verbindung 
konnte  unter  gleichen  Bedingungen  mit  dem  gewöhnlichen  Trichlorhydrin 
nicht  erhalten  werden.  Monochlorhydrin  nnd  Dichlorhydrin  unter  denselben 
Umständen  mit  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt,  haben  nur 
ölige,  dicke,  kleberige,  gelb  gefärbte  Substanzen  von  unangenehmem  Geruch 
gegeben.  —  Sulfocyan-Benzyl  oder  -Methythenzol  CoHs.CHaCNS.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Benzylchlorlir  mit  der  nöthigen 
Menge  Rhodankalium  bei  Gegenwart  von  Alkohol  im  Wasserbad  bei  auf- 
steigendem Kühler  erhitzt.  Diese  Verbindung,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
bildet  grosse,  durchsichtige  Prismen;  sie  ist  sowohl  in  kaltem  als  auch  in 
warmem  Wasser  unlöslich;  in  kaltem  Alkohol  löst  sie  sich  wehig,  aber  gut 
in  heissem;  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  ist  sie  leicht  löslich. 
Die  Verbindung  riecht  und  schmeckt  scharf.  .  Sie  schmilzt  bei  36 — 38^  und 
siedet  bei  256°  und  zersetzt  sich  dabei  theilweiser  Der  Körper  verbindet 
sich  mit  Heftigkeit  mit  gasformiger  und  trockner  Bromwasserstoffsäure  und 
giebt  damit  eine  krystallisirte,  in  Aether  unlösäche ,  durch  Wasser  sofort 
zersetzbare  Verbindung.  Rauchende  Salpetersäure  wandelt  ihn  in  Nitro- 
snlfocnranUr  um:  C7Ut(N0s)CH2.CNS.  Entsteht  auch  aus  Nitrobenzylchlorid 
C7H6(N02)C1  und  Rhodankalium  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen 
Die  Verbindung  krystallisirt  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  kleinen, 
spröden,  gegen  70^  fluchtigen  Kadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  schon  vor  der 
Destillation  zersetzen.  (Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  636.) 


Vereinigung  von  Fhosphorehlorür  (PCb)  mit  Sohwefel.  Von  L. 
Henry.  —  Schwefel  und  PCb  geben  beim  Erhitzen  auf  130^  PCbS.  Diese 
Flüssigkeit  siedet  bei  125—128°,  ist  schwerer  als  Wasser  und  zersetzt  sich 
nnr  langsam  mit  demselben.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1860,  638.) 


Ueber  das  Wachs  im  Getreidestroh.  Von  B.  Radziszewski.  — 
Verf.  hat  ans  den  Getreidearten  einen  festen,  weissen  Körper,  fettig  anzu- 
fühlen, unlöslich  in  Wasser  und  kaustischen  Alkalien,  löslich  in  Alkohol 
(besonders  in  warmem),  ebenso  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  dar- 
gestellt. Bei  langsamer  Abkühlung  krystallisirt  er  aus  seiner  alkoholischen 
Lösung  in  kleinen  Tafeln  oder  perlmutterartigen,  glänzenden  Schuppen, 
welche  vollkommen  weiss  und  geschmeidig  sind  und  sich  fettig  anfühlen. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  42°  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  auf  Papier 
Flecke  erzeugt  und  beim  Abkühlen  zu  einer  festen,  harten  spröden  Masse 
erstarrt  Sie  siedet  unzersetzt  gegen  300"^,  fast  ohne  irgend  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen;  der  zwischen  300  und  303°  übergegangene  Theil 
schmilzt  wie  vorher  bei  42°.  Brom  greift  den  Körper  bei  geringer  Tem- 
peraturerhöhung leicht  an.  Selbst  concentrirte ,  heisse  Salpetersäure  greift 
ihn  nur  schwer  an  und  es  entsteht  dann  eine  in  kaustischen  Alkalien  lös- 
liche Verbindung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  beim  Erhitzen; 
Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  flockigen  Niederschlag  aus,  der  wahr- 
scheinlich die  ursprüngliche  Verbindung  ist.   (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  ()39.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  Thiobenzamid.  Von  A. 
VV.  Hof  mann.  —  Versetzt  man  eine  kaltgesättigte  iX^sung  von  Thiobetiz- 
amd  in  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung,  so  wird  letztere  alsbald 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  entfärbt.  Hat  man  mit  dem  Zusatz  von 
Jodlösung  fortgefahren,  bis  sich  selbst  nach  kurzem  Aufkochen  freies  Jod 
dorch  Stärkekleister  nachweisen  lässt,  so  erstarrt  die  vom  Schwefel  «ibfil- 
trirte  Flüssigkeit  beim  Eingiessen  von  Wasser  zu  einem  Brei  weisser  ver- 
filzter  Nadein,  welche  sich  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  rasch  von 
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anhängender  Jodwasserstoffsäure  befreien  lassen.  Darch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  den  Körper  C!4HioNiS 
völh'g  rein.  In  diesem  Zustande  stellt  er  lange,  glänzende,  schneeweisse 
Nadeln  dar,  welche  bei  90°  schmelzen  and  bei  sehr  hoher  Temperatur  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Auch  in  Aether,  Chloroform*  und  Benzol  lOst  sich 
die  Verbindung  auf.  Man  kann  die  alkoholische  Lösung  desselben  stunden- 
lang in  Gegenwart  fixer  Alkalien  mit  einem  Bleisalze  zum  Sieden  erhitzen, 
ohne  dass  sich  Bleisulfid  bildet.  Erst  nach  mehrtägigem  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Natronlauge  tritt  der  Schwefel  in  der  Form  von  Natriumsulfid  und, 
wie  es  scheint,  Natriumhyposulfit  aus.  Auch  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure von  massiger  Concentration  bleibt  der  Schwefelgehalt  des  Köi^rs 
unoxydirt. 

Wie  das  Jod  wirkt  auch  das  Chlor,  das  Brom  und  massig  verdünnte 
Salpetersäure  auf  das  Thiobenzamid ;  indessen  sind  diese  Mittel  für  die 
Darstellung  4er  neuen  Verbindung  nicht  zu  empfehlen,  weil  ihre  Wirkung 
leicht  zu  weit  geht,  die  Bildung  cnlorirter/  bromirter  und  nitrirter  Producte 
veranlassend,  welche  sich  der  normalen  Verbindung  beimischen. 

Man  kann  das  Ci4lIioNsS  mit  Chlorwasserstoffsäure,  mit  verdtinnter 
Schwefelsäure,  ja  mit  massig  conceptrirter  Salpetersäure  in  zugeschmolzener 
Röhre  längere  Zeit  bis  auf  150°  erhitzen,  ohne  dass  eine  Zersetzung  eintritt 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  bei  gelindem  Erwärmen  auf; 
Wasserzusatz  scheidet  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  ab.  Etwas 
leichter  zersetzt  sich  die  Verbindung  durch  die  Alkalien,  obwohl  auch  hier, 
wie  bereits  bemerkt ,  tagelanges  Kochen  nothwendig  ist.  Unter  äusserst 
langsamer  Ammoniakentwicklung  wird  Benzoesäure  zurUckgebildet.  Ver- 
setzt man  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Zink  und  Salzsäure,  so 
entwickelt  sich  der  Schwefelwasserstoff  in  Strömen.  Nach  10—12  Stunden 
erkennt  man  aus  dem  Umstände,  dass  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Alkohol- 
lösung keine  Fällung  mehr  bewirkt,  die  vollendete  Zersetzung  der  schwefel- 
haltigen Verbindung.  Sammlung  und  Reindarstellung  des  neugebildeten  Pro- 
ductes  gelingt  leicht.  Zusatz  von  Alkali,  bis  der  anfangs  get)ildete  Nieder- 
schlag von  Zinkhvdroxyd  sich  gelöst  hat,  liefert  die  Base  in  einer  obenauf 
.schwimmenden  Alkoholschicht.  Die  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
zurückbleibende,  freies  Alkali  enthaltende  Base  wird  in  Aether  aufgenommen 
und  demselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  entzogen,  wobei  eine  kleine  Meng« 
Harzes  im  Aether  gelöst  bleibt.  Die  salzsaure  Löung  liefert  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  ein  zunächst  ölförmig  sich  ausscheidendes  Chlorhydrat, 
welches  in  kurzer  Frist  zu  unvollkommen  ausgebildeten  Krystallen  erstarrt. 
Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  mit  Ammoniak,  so  schei- 
den sich  alsbald  ölartige  Tropfen  aus,  welche  zu  Boden  sinken  und  am 
nächsten  Morgen  krystallinisch  erstarrt  sind.  Die  über  der  krvstjülinisch 
gewordenen  Base  stehende  Flüssigkeit  ist  mit  irisirenden  Blättchen  erfüllt. 

Die  Analyse  des  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereini^en  salz- 
sauren Salzes,  welches  sich  ohne  Veränderung  bei  100°  trocknen  lässt,  führt 
zu  der  Formel  Ci4Hi4N2,HCl;  ein  ebenfalls  bei  100°  getrocknetes  PlatinsaJz 
zeigte  folgende  Zusammetzung  2(CMHi4N2,HCl)PtCl4.  Die  Verbindung 
ist  isomer  mit  Aethenvldiphenyldiamin.  Die  neue  Base  bildet  ein  schwierig 
in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisiren  des  salpetersaures  Salz.  Sie  schmilzt 
bei  71'.    Von  Schwefelsäure  wird  sie  unter  Abgabe  von  SO«  verkohlt. 

(Deut.  ehem.  G.  ßeriin  1869,  645.) 

Aetherartige  Abkömmlinge  der  mehrwerthigen  Sauren  tmd  Alko- 
hole.  (2.  Theil.)  Von  h.  Henry.  —  Jnisderivafe.   Anisaldehyd,  CeH4<pSQ, 

wurde  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  PCls  lebhaft  angegriffen.  Be- 
handelt man  das  bei  der  Reaction  erhaltene  Product  mit  Wasser,  so  wird  der 
anfänglich  vorhandene  Aldehyd  unverändert  zurückgebildet.  Das  Anethol 
CioHiftO  wird  durch  fünffach  Chlorphosphor  in  Anetholchlortir  CioHnClO 
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umgewandelt.  Anisfitiril  oder  Methylparaoxyhenzoylnitril  C«H4.CN.CH30 
entsteht  1.  durch  Entwässerang  des  Amids  durch  Wärme.  Das  Anisamid 
schmilzt  bei  137— liJ8°;  wird  es  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  schuell 
erhitzt,  so  destillirt  es  allmälig  fast  unzersetzt  gegen  295°  über  und  subli- 
mirt  in  breiten  Blättchen;  wird  es  längere  Zeit  über  seinen  Siedepunct 
erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  theilweis  in  Nitril;  das  Nitril  destillirt,  mehr 
oder,  weniger  mit  unverändertem  Amid  vermischt  über ;  durch  eine  einfache 
Behandlung  mit  Aether,  der  das  Nitril  sehr  leicht  l(5st,  gelingt  es,  die  beiden 
Körper  zu  trennen.  2.  Durch  Einwirkung  von  fünffach  Schwefelphosphor. 
3.  .durch  Einwirkung  von  fünffach  Chlorphosphor  auf  das  Amid.  Man 
destillirt  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte,  die  in  ein  Kühlror  passt  und 
mit  einem  Thermometer  versehen  ist,  ein  Gemisch  von  Amid  und  fünffach 
Chlorphosphor.  Die  Reaction  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Bei  dieser  Destillation  geht  anfangs  Phosphoroxychlorid,  POCla,  über,  sodann 
erhöht  sich  die  Temperatur  schnell  auf  250—255°,  wo  sie  constant  bleibt; 
es  destillirt  dann  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  in  dem  Eühlrohr  zu 
einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt;  in  der  Retorte  bleibt  ein 
geringer  kohliger  Rückstand. 

Das  Anisnitril  aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  bildet  1—2  Cm. 
lange  Erystalle,  die  schiefe  rectanguläre  Prismen  zu  sein  scheinen.  Die 
Krystalle  sind  glänzend,  sie  besitzen  einen  durchdringenden  Geruch.  Die 
Verbindung  ist  selbst  in  kaltem  Aether  sehr  löslich;  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Kohlenwasserstoff  lösen  sie  sämmtlich ;  in  kaltem  Wasser  ist  sie 
unlöslich,  aber  ziemlich  löslich  in  heissem,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten 
in  Gestalt  kleiner  Nadeln  wieder  abscheidet  Sie  schmilzt  bei  56 — 57^  zu 
einer  farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  in  eine 
harte,  spröde,  krystallinische  Masse  verwandelt;  siedet  ohne  Zersetzung 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  253—254°  (uncorrig.).  Rauchende  Salpeter- 
saure  verwandelt  sie  sehr  heftig  in  ihre  Nitroverbindung  C6H3(N02)  CN.CH3O. 
Wenn  man  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  einer  massig  concen- 
trirten  Lösung  von  kaustischem  Kali  einige  Zeit  auf  120-130"^  erhitzt,  so 
bildet  sie  Anissäure  (Schmelzpunct  175°).  Nitro- Anis-Nitril  krystallisirt  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Nadeln  von  perlmutterähnlichem 
Ansehen.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (namentlich 
in  heissem),  in  Aether  u.  s.  w.;  er  schmilzt  bei  149  —  150*^;  ein  wenig  über 
seinen  Schmelzpunct  erhitzt,  verflüchtigt  sich  die  Verbindung  in  durchsich- 
tigen, dünnen  Lamellen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  664.) 


lieber  eine  neue  den  Platinbasen  angehSrige  Grappe  von  Bop- 
I>elcliloriden.  Von  J  u  1.  T  h  o  m  s  e  n.  —  Wenn  man  Platinchlorürammonium 
(PtCl -f  NUs.HCl)')  mit  Ammoniak  behandelt,  bildet  sich  bekanntlich  die 
Chlorverbindung  der  zweiten  Reiset 'sehen  Platinbasis  (PtCl,NH3».  Wird 
eine  Lösung  dieser  Verbindung  einige  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  erwärmt,  so  bildet  sich  die  Chlorverbindung  der  ersten  Rei- 
setaschen Basis  (PtCl.N2Ha -f  HO).  Wenn  eine  Lösung  dieser  Verbindung 
mit  Salpeter-Salzsäure,  Chromsäure,  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid  er- 
wärmt wird,  bildet  sich  bekanntlich  das  Chlorür  der  Gros 'sehen  Basis 
(PtCli,NsH6).  Wenn  ferner  Platinchlorür  zu  einer  Lösung  des  Chlorürs 
der  ersten  Reiset'schen  Basis  hinzugesetzt  wird,  entsteht  nach  Pey- 
rönne  das  grüne  Magnus'sche  Salz  (PtCl,N2H6,PtCl).  Wenn  endlich  mit 
Chlorwasserstoffsänre  stark  versetzte  Lösungen  verschiedener  Chlorme- 
talJe,  wie  Zink-,  Nickel-,  Kupfer-  und  Cadmiumchlorid ,  zu  der  genannten 
Lösung  der  ersten  Reiset'schen  Basis  hinzugefügt  werden,  bilden  sich  die 
von  Bück  ton  beschriebenen  Doppelchlorüre  der  Platinbasen  (RCl,PtCl, 
KsHa).  Zufolge  des  Verf,  Untersuchungen  lässt  sich  eine  zweite  Reihe  von 
Doppelchloriden  von  derselben  quantitativen  Zusammensetzung ,  wie  die  von 

1)  Verf.  benutzte  in  dieser  Mittheilung  die  Aequivalentbeseichnung. 
Zeitachr.  1  Chemie.    13.  Jahrg.  14 
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Bnckton  beschriebenen,  aber  mit  ganz  abweichenden  Kifjenschaften  dar- 
itellen,  indem  man  za  einer  Lösnng  des  PlatinchlorUrammoniums  (FtCl,NHi, 
HCl)  eine  ammoniakalische  LOsung  eines  Metallsalzes ,  wie  des  Kupfers, 
Zinks,  Cadmiams,  Nickels  oder  Silbers  hinzusetzt.  Das  zuerst  entdeckte 
Glied  dieser  ßeihe  von  Doppelchloriden  ist  von  Millon  undOommailie 
dargestellt,  indem  sie  eine  concentrirte  Lösung  von  Platinchlorid  mit  einer 
ammoniakalischen  concentrirten  Lösung  von  Kupferchlortir  behandelten.  £b 
bildete  sich  ein  violetter  krystalliniscner  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung CuOJ,  PtCl,  NäUfi.  Die  Haupteigenschaften  dieser  Doppelchloride 
sind  die  folgenden:  Sie  sind  krystallinisch,  bilden  oft  zolllange  rrismen  von 
verschiedener  Farbe,  je  nach  dem  Metall.  Das  Kupfersalz  ist  violett;  du 
Niekelsalz  ist  goldgelb,  nach  dem  Trocknen  gräuiichgelb;  das  Oadmiumsalz 
ist  orange ;  das  Zinksalz  hellorange  und  das  Silbersaiz  hellrosa.  Mit  Aus- 
nahme des  Silbersalzes  vertragen  diese  Salze  die  Temperatur  von  120%  ohne 
zersetzt  zu  werden.  Bei  dieser  Temperatur  giebt  aber  das  Silbersaiz  eine 
bedeutende  Menge  Ammoniak  ab.  Bei  höherer  Temperatur  werden  sie  alle 
zersetzt ;  es  bildelt  sich  Chlorammonium ,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoflf, 
und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Platin  und  Chlormetall.  Sie  sind  unlöslich 
oder  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Ammoniak,  lösen  sich  aber  ziemlich 
leicht  in  verdünnter  Chlorwasserstoflfsäure ,  und  aus  dieser  Lösung  schlägt 
Ammoniak  das  Salz  wieder  nieder.  Eben  durch  die  Löslichkeit  in  Chlor- 
wasserstoffsfmre  und  die  IJnlöslichkeit  in  Wasser  unterscheiden  sie  sich  von 
den  Salzen  Buckton 's,  welche  löslich  in  Wasser,  aber  fast  unlöslich  in 
Chlorwasserstoffsäure  sind.  Sie  unterseheiden  sich  ferner  ganz  bestimmt 
durch  ihre  Farbe  und  dadurch,  dass  die  Salze  Buckton 's  mit  Chlorwas- 
serstofifsäure  und  Kupf^chlorid  einen  fast  weissen  Niederschlag  (die  Chlor- 
verbindung der  Gros'schen  Basis)')  geben,  während  die  von  Veif.  darge- 
stellten Doppelsalze  diese  Keaction  nicht  zeigen.  Wenn  man  das  von  M. 
und  C.  dargestellte,  zu  des  Verf.  Reihe  gehörige  Kupfer-Platinsalz  in  Salz- 
säure löst  und  mit  Ammoniak  vorsichtig  versetzt,  scheidet  sich  die  ganze 
Kupfermenge  als  Oxychlorid  aus  der  Lösung,  und  die  Flüssigkeit  giebt  nach 
Hinzusetzen  von  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  und  Eindampfen 
Krystalle  von  Platinchlorürammonium  (i'tCl  +  NHa.IICit.  Behandelt  man 
ferner  dasselbe  Salz  auf  nassem  Woge  mit  Schwefelwasserstoff,  indem  man 
das  Hinznlciten  von  Schwefelwasserstoff'  unterbricht,  bevor  die  Zersetzung 
vollständig  wird,  so  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  alkalisch  und  riecht  nach 
Ammoniak.  Die  filtrirte  rothgefärbte  Flüssigkeit  giebt  nach  Neutralisation 
mit  Salzsäure  und  Concentration  ebenfalls  Krystalle  von  Platinchlorür- 
Chlorammonium.  Erinnert  man  sich  ferner,  dass  diese  Doppelverbindungen 
derart  dargestellt  werden,  dass  man  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Platinchlorür  eine  ebenfalls  ammoniakalische  Lösung  des  entsprechenden 
Chlonnetalls  hinzusetzt,  so  ergiebt  sich  leicht,  dass  die  Bestandtheile  fol- 
gendermassen  aneinander  gereiht  sein  müssen:  PtCl, NHs  +  HCl, NHaCu ( U. 
Die  Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Schwefelwasserstoff  giebt  alsdann 

folgende  Producte :  PtCI  -f  NHa.HCI 'NHa  . . .  .CuS.   Die  rationelle  Formel 

der  Salze  des  Herrn  Bück  ton  und  das  grüne  Magnus  sehe  Salz  lässt 
sich  folgendermassen  ableiten.  Ammonium-Platinchlorür  giebt  mit  Ammo- 
niak das  Chlorür  der  zweiten  Reis  et 'sehen  Basis  und  Chlorammonium: 
Nn3  +  PtCI,Nn3.nCl==HCI.NH2Pt-f  NHs.HCl.  Eine  fernere  Reaction  des 
Ammoniaks  auf  diese  Verbindung  giebt  das  Chlorür  der  ersten  Reiset- 
sehen  Basis:  NHs -|- HCl.NH'iPt  =  NHaHCI,  NTLPt.  Dieses  Salz  giebt  mit 
stark  chlorwasserstoffhaltiger  Lösung  von  Kupferchlorid  das  von  Bück  ton 
dargestellte  schöne  Kupferplatinsalz,  dessen  Formel  die  folgende  wird: 
CuCl,NH3.nCl,NH2Pt  (2);  dagegen  giebt  es  mit  einer  chlorwasserstoffsauren 

1)  Verf.  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dftss  die  in  Wasser  und  Salzsäure 
fast  pauz  unlösliche  Chlorverbindung  der  Gros'schen  Basis  (PtCU, N2llfi)  durch 
Schwefelwasserstoff  auf  nassem  Wpgre  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  in  die 
leicht  lösliche  Chlorverbindung  der  ersten  Reise  fachen  Basis  verwandelt  wird. 
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)j5mng  von  Platinohlorür  das  Rrline  Magnns'sche  Salz,  dessen  Formel 
demnach  folgrende  wird:  PtOl.NHs.HClNHaPt  (3).  Vergleicht  man  die  drei 
Formeln  1,  2  nnd  8,  so  siebt  man  leicht,  dass  das  M  a  g  n  n  s 'sehe  Salz  eine 
intermediäre  Stufe  zwischen  den  von  Bnckton  nnd  den  von  Verf.  darge-  ' 
Btellten  Salzen  bildet;  es  ist  nämlich :  Bück  ton:  RCl,NH3.HCl,NHsPt,  lOs- 
Kch  in  HO,  nnlöslich  in  HCl,  Magnns:  PtOl, NHs.HCl, NH2Pt,  unlöslich  in 
HO,  unlöslich  in  HCl,  Thomsen:  PtCl.NHs  HC],NHsR,  nnlöslich  in  HO, 
]0Blich  in  HCl,  wenn  R  die  verschiedenen  Metalle  bezeichnet,  welche  in  die 
Verbindungen  hineintreten,  Wie  man  sieht,  steht  das  Magnus*sche  Salz 
ancb  hezüglich  der  Eigenschaften  zwischen  den  beiden  Gbruppen  von  Salzen. 
Ks  folgt  demnach  aus  dieser  Untersuchung,  dass  die  von  Bück  ton  und 
die  vom  Verf.  dargestellten  ammoniakalischen  Platindopvelchloride  mit  dem 
grünen  MagnusV^rA^n  Salze  eine  arosse  Reihe  von  Verbindungen  bilden, 
deren  allgemeine  Formel  RCl.NHs,  HCl  NHsQ  ist,  indem  R  oder  Q  oder  beide 
zugleich  Platin  bezeichnen.  Von  diesen  Verbindungen  bilden  sich  die  von 
Bnckton  dargestellten,  durch  Fällung  von  Platinchlorür-Biammoniak  (Chlor- 
verbindung der  ersten  Reiset 'sehen  Basis)  mittelst  einer  Salzsäuren  L(j- 
sang  eines  Ohiormetalls,  während  die  vom  Verf.  beschriebenen  durch  Fäl- 
lung von  Platinchlortir-Chlorammonium  mittelst  einer  ammoniakalischen 
LOsnng  eines  Chlormetalls  dargestellt  werden.  (Deut.  eh.  6.  Berlin  18G9,  GGS.) 


Synthese  des  HydroaEylamins.  Von  £.  Ludwig  und  Th.  Hein. — 
Die  Verf.  stellen  Hydroxyiamin  aus  Stickoxyd  und  Wasserstoff  dar.  Das 
zu  diesen  Versuchen  verwendete  Stickoxyd  war  ans  einer  sauren  Lösung 
von  Eisenvitriol  und  Salpetersäure  bereitet,  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Kalilauge  sor^^tig  gereinigt ;  als  Quelle  für  den  Wasserstoff  eignet 
sich  am  besten  Zinn  und  verdünnte  Salzsäure;  entweder  erhitzt  man  das 
Metall  mit  der  S&ure  zum  Rochen  oder  man  bewirkt  die  Lösung  des  Me- 
talls in  verdünnter  Salzsäure  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Pia- 
tincblorid;  der  letztere  Weg  ist  für  den  vorliegenden  Zweck  der  beque- 
mere, in  Bezog  auf  Ausbeute  sind  beide  gleich  gut.  Statt  Zinn  kann  auch 
granulirtes  Blei  angewendet  werden,  wenn  man  der  Salzsäure  etwas  Platin- 
chlorid zusetzt;  Versuche,  die  mit  Zink  und  Salzsäure  angestellt  wurden, 
gelangen  nicht. 

In  einem  Olas-Gasometer  wurde  das  reine  Stickoxydgas  angesammelt 
nnd  aus  demselben  durch  den  Druck  einer  entsprechend  hohen  Wasser- 
fiSale  im  langsamen,  regelmässigen  Strome  durch  vier  bis  sechs  mit  ein- 
ander verbundene  Kolben  geleitet,  welche  die  kochende  Mischung  von 
Zinn  und  Salzsäure  enthielten;  oder  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gearbeitet  wurde,  waren  Zinn  nnd  Salzsäure  nebst  einer  kleinen  Menge 
rIatinchloridlöBung  in  vier  etwa  40  Cm.  hohen  Cylindem  vertheilt,  welche 
durch  seitliche,  nahe  am  Boden  befindliche  Tubulaturen  mit  einander  ver- 
einigt waren.  Am  Beginne  der  Einwirkung  tritt  bedeutende  Erwärmung 
ein,  nach  etwa  zweistündigem  Durchleiten  des  Stickoxydgases  ist  die  Ver- 
einigon^  beendet.  Die  von  dem  ungelösten  Zinn  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig 
gefallt  und  das  Filtrat  vollständig  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft;  die  trockene  Salzmasse,  welche 
etwa  ZOT  Hälfte  aus  Salmiak  besteht  und  auch  eine  geringe  Menge  Eisen- 
ehlorid  enthält,  wird  zur  Entfernung  des  letzteren  mit  wenig  kaltem  abso- 
laten  Alkohol  gewaschen,  sodann  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  wobei 
der  »Salmiak  zum  grossen  Theile  ungelöst  bleibt,  während  das  salzsaure 
Hydroxyiamin  in  Lösung  ffeht;  der  in  der  Lösung  enthaltene  Salmiak  wird 
mit  alkoholischer  Piatinchloridlösung  gefällt  und  abfiltrirt;  im  Filtrate  hat 
man  das  salzsaure  Hydroxyiamin  nnd  das  überschüssig  zugesetzte  Platin- 
cblorid;  itigt  man  eine  genügende  Menge  von  wasserfreiem  Aether  zu,  so 
scheidet  sich  das  reine  Uydroxylaminsalz  in  kleinen  Krystallen  ab,  weldie 
man  mit  Aether  wäscht  und  ans  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt    Die 
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nach   dem  beschriebenen  Vorgange  erhaltene  Verbindung   zeigt  alle  Yoi 
W.  Loasen  angegebenen  Eigenschaften  des  salzsaoren  Hydroxylamins. 

(Deot  ehem.  G.  Berlin  1869,  671.) 


XSleotrolytiBohe  Versuche.  Von  Paul  Burckhard.  -—  Die  Elee- 
trolyse  wurde  meistens  in  kleinen  Porcellantiegeln  ausgeführt;  für  die 
Schwefel  Verbindungen  wurden  gebogene  Glasröhren  benutzt,  welche  unten 
fiir  die  Pole  kleine  Aussackungen  hatten.  Als  Erzeuger  des  Stroms  dienten 
sechs,  nur  in  einigen  Fällen  zwölf  Bunsen*8che  Elemente;  als  Leitung«- 
aozeiger  das  einfach^  Schwefelsäure-Voltameter.  Als  Pole  wurden  meist 
Platin-  oder  Kupferdrähte,  bei  den  Schwefel  Verbindungen  aber  Stifte  aus 
dichter  Gaskohle  angewandt  Die  Electrolyse  der  schwer  schmelzbaren 
Verbindungen  wurde  über  der  Flamme  eines  Glasbläsertisches  ausgeführt 
Wismuthoxyd  BisOa  leitet  nur,  wenn  es  geschmolzen  ist,  nicht  im  unge- 
schmolzenen Zustande.  Wendet  man  als  Pole  Kupferdrähte  an,  so  ist  nach 
kurzer  Einwirkung,  während  welcher  an  der  Anode  Sauerstoffentwicklung 
stattfindet,  die  Kathode  mit  metallischem  Wismuth  überzogen.  Bei  Anwendung 
von  Platindrähten  schmilzt  das  an  der  Kathode  gebildete  Wismuthplatin  ab. 

Borax  B407Na2.  Nach  den  Versuchen  von  Capschin  und  Ticha- 
no witsch  (Jahresber.  1861,  49)  leitet  wasserfreie  Borsäure  selbst  den 
Strom  von  950  Elementen  nicht;  gewöhnliche  käufliche  Borsäure,  welche 
natronbaltig  ist,  leitet  dagegen  den  Strom  schon  bei  Anwendung  von  10 
Elementen.  Geschmolzener  Borax  leitet  auch  einen  noch  schwächeren  Strom 
ziemlich  gut,  an  heidtn  Electroden  entwickelt  sich  dabei  Gas,  wie  schon 
Farad ay  angiebt.  Das  an  der  Anode  entwickelte  Gas  ist  Sauerstoff,  das 
an  der  Kathode  dagegen  ein  solches,  welches  an  die  Oberfläche  des  ge- 
schmolzenen Borax  angekommen,  mit  gelber  Flamme  verbrennt.  Gleich- 
zeitig überzieht  sich  die  Platin kathode  mit  einem  schwarzen,  losen  Ueber- 
zug.  Kocht  man  mit  Wasser  aus,  so  hinterbleibt  eine  schwarze  Masse  vom 
Aussehen  des  amorphen  Bors,  welche  erhitzt  wie  dasselbe  verglimmt  und 
zu  Borsäure  verbrennt.  Ausserdem  bildet  sich  Borplatin  von  so  grosser 
Härte,  dass  es  Glas  ritzt  Das  an  der  Kathode  zugleich  mit  auftretende 
und  mit  gelber  Flamme  brennende  Gas  konnte  nichts  weiter  als  Natrium- 
gas sein ;  es  fragte  sich  nur,  ob  die  Ausscheidung  des  Natriums  unter  diesen 
Umständen  vom  Strom  bewirkt  sei  oder  aber  ob  vielleicht  das  Natrium  ein 
durch  die  Einwirkung  von  Bor ,  resp.  Borplatin  auf  geschmolzenen  Borax 
erzeugtes  Nebenproduct  sei.  Der  Versuch  hat  die  letztere  Annahme  als 
die  richtige  ergeben:  denn  es  tritt  genau  das  nämliche  Gas  und  die  näm- 
liche mit  etwas  Geräusch  verlaufende  Verbrennungserscheinung  auch  ohne 
Mitwirkung  des  Stroms  ein,  wenn  Borplatin  in  geschmolzenen  Borax  ge- 
taucht wird.  Die  Electrolyse  des  Boraxes  verläuft  demnach  so,  dass  der- 
selbe durch  den  Strom  von  fünf  Elementen  in  Natriumoxyd,  Sauerstoff  und 
Bor  zerfällt.  Das  Natriumoxyd  dient,  kann  man  sagen,  nur  dazu,  die  Bor- 
säure zum  Electrolvten  zu  machen,  erleidet  selbst  aber  keine  Zersetzung. 

Aehnlich  dem  fiorax  verhalten  sich  die  Natriumphosphate ,  nämlich  das 
Pyrophosphat  und  Metaphosphat  Das  gewöhnliche  Natriurophosphat  ist 
unschmelzbar  und  leitet  selbst  glühend  den  Strom  nicht.  Natrium-Pyro- 
pkosphat  Ps07Na4.  An  der  Anode  findet  starke  Sauerstoffentwickmng 
statt,  an  der  Kathode  ist  ebenfalls  Gasentwicklung  bemerkbar.  Die  Blasen 
des  Gases  entzünden  sich  an  die  Luft  tretend  und  verbrennen  mit  gelber. 
Flamme,  ganz  wie  es  bei  der  Electrolyse  von  Borax  der  Fall  ist  GTIeich- 
zeitig  entsteht  Phosphorplatin,  welches  nach  einiger  Zeit  als  ^ugel  vom 
Draht  abschmilzt  Eine  solche  isolirte  Kugel  enthielt  94  Proc.  Platin  und 
6  Proc.  Phosphor.  Die  Electrolyse  verläuft  hier  also  der  vom  Borax 
analog:  d^r  Strom  zerlegt  das  Salz  in  Sauerstoff,  Phosphor  und  Natrium- 
oxyd, von  welchem  ein  Theil  durch  Phosphor  reducirt  wird.  Natnum- 
Metaphosphat^  POsNa,  verhält  sich  genau  so  wie  das  Pyrophosphat.  Bei 
Anwendung  einer  Kupferkathode  wird  dieselbe  stark  angegriffen  und  auf- 
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gelost;  gleichzeitig  bildet  sich  glänzendes,  hellkapferfarbenes  bis  silber- 
weisses,  sprddes»  krystallinisch  erscheinendes  Phosphorkupfer.  Natrium- 
Wolframiaty  Wo04Naji,  leitet  geschmolzen  den  Strom.  Am  positiven  Pol 
tritt  Sauerstoffgas-Entwicklung  ein,  während  sich  am  negativen  Pol  eine 
feste  krvstallinische  Masse  abscheidet,  darch  die  das  vorher  leichtflüssige 
Salz  dickflüssig  wird.  Dabei  wird  der  Platindraht  nicht  angegriffen.  Nach 
dem  Lösen  des  unzersetzten  Salzes  in  warmem  Wasser,  dem  etwas  Ammo- 
niak zugesetzt  worden  war,  blieb  ein  blaiie»,  schweres,  krystallinisches  Pul- 
.  ver,  das  sich  durch  die  Analyse  als  blaues  Wolframoxyd:  W2O5  erwies. 
NtUrium-Carbanat,  COsNaa,  leitet  den  Strom  sehr  gut  und  wird  hauptsach- 
lich in  Kohlensäure  und  Natriumoxyd  unter  geringer  Abscheidung  von 
Kohle  zerlegt.  Dabei  ist  die  Gasentwicklung  an  der  Anode  so  befdg,  dass 
Theile  des  geschmolzenen  Salzes  aus  dem  llegel  geschleudert  werden. 
Halbschfvefelkupfer,  Cu2S,  durch  Erhitzen  etwas  zusammengesintert,  leitet 
den  Strom,  ohne  zersetzt  zu  werden,  in  gleicher  Weise,  wie  wenn  es  kalt 
angewandt  wird.  Bianiimon-Trisulfid ,  SbsSs,  leitet  den  Strom  und  wird 
dabei  zerlegt  in  Schwefel  und  Antimon ,  welches  letztere  beim  Lösen  des 
nnzersetzten  Schwefelantimons  in  Kalilauge  zurückbleibt.    (J.  Zeitschr.  5, 393.) 


lieber  Anthraoencarbonsäure.  Von  G.  Grabe  und  C.  Lieb  er- 
mann. —  Schmilzt  man  Anthracen  mit  einem  Ueberschuss  von  flüssigem 
Phosgai  in  Röhren  ein,  so  bemerkt  man  selbst  bei  längerem  Erwärmen  auf 
100*^  keine  Einwirkung ;  nach  dem  Erhitzen  auf  180^  zeigt  sich  jedoch  beim 
Aufschmelzen  Druck  von  entweichender  Salzsäure.  Man  vollendet  die  Re- 
action  durch  12  stund.  Erhitzen  auf  200°.  Das  Bohr  wird  vor  dem  Oeffnen 
in  eine  Kältemischung  gebracht ;  nach  dem  Aufschmelzen  destillirt  man  das 
QberschÜssige  Chlorkohlenoxyd  im  Wasserbade  ab,  und  fangt  es  in  einem 
Kölbchen  auf,  welches  sich  in  einer  Kältemischung  befindet.  Der  Kohr- 
inhalt  wird  mit  Sodalösung  digerirt,  welche  ein  Harz  ungelöst  lässt.  Beim 
Ansäuern  des  Filtrats  fällt  eine  Säure  in  hellgelben  Flocken  aus,  die  aus 
verfilzten  Nadeln  bestehen.  Die  Säure  CuHtt.COOH  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  man  kann  sie  aus  kochendem  nmkrystallisiren ,  obwohl  sie 
auch  in  diesem  nur  wenig  löslich  ist.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  sich  schon 
in  der  Kälte  leicht  löst,  erhält  man  sie  in  langen,  seideglänzenden,  hell- 
gelben Nadeln.  Der  Schmelzpunct  der  Säure  scheint  bei  206^  zu  liegen, 
wenigstens  schmilzt  sie  im  CapiUarröhrchen  stets  bei  dieser  Temperatur, 
indem  gleichzeitig  Kohlensäure  entweicht.  Erhitzt  man  aber  eine  etwas 
grössere  Menge  langsam  im  Oelbade,  so  bemerkt  man,  dass  schon  bei  150° 
ein  geringer  Theil  zerfallt  und  ein  Sublimat  von  Anthracen  liefert.  Mit 
Natronkalk  oder  bei  stärkerem  Erhitzen  für  sich  ist  die  Zersetzung  in  An- 
thracen und  Kohlensäure  vollständig.  Ein  ähnliches  Zerfallen  zeigen  die 
Salze  beim  Erhitzen.  Sie  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  das 
Barytsalz  ist  weiss,  das  Silbersalz  zeigt  unter  dem  Mikroskop  gedrungene 
Säulen  von  gellgelblicher  Farbe.  Es  ist  wasserfrei  und  nach  der  Formel 
Ci4H9.C00Ag  zusammengesetzt.  In  Eisessig  gelöst  und  mit  Chromsänre 
gelinde  erwärmt  bildete  die  Säure  Anthrachinon ,  welches  an  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  durch  die  Analyse  nachgewiesen  wurde.  C14H9. 
COOH  -f  O3  —  Cf4H802  4.  H2O  -f  CO2.       (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  678.) 


Synthese  des  Indols.  Von  A.  Baeyer  und  A.  Emmerling.  — 
Vermischt  man  die  Nitrozimmtsäure  mit  etwa  10  Th.  gepulverten  Kalihy- 
drats, setzt  noch  etwas  Eisenfeilspähne  zur  Wegnahme  des  Sauerstoffs  der 
Nitrogruppe  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen,  so  giebt  die  in  Wasser 
gelöste  Masse  an  Aether  Indol  und  etwas  Anilin  ab.  Nach  dem  Entfernen 
des  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  das  Indol  mit  allen  Eigen- 
schaften desselben.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich,  die  Lösung  trübt 
sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  Benzoesäure-ähnliche  Blättchen  ab. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von 
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salpetriger  Säure  einen  voInminOsen  rothen  Niederschlag.  Die  8dbstans 
riecht  halb  nach  Naphtylamin,  halb  nach  Indigo  ond  ihre  Dämpfe  färben 
einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspahn  kirschroth.  Die 
Reaction  ist  offenbar  folgende: 

C«H4  Z  NO^  ^^  "  ^^^°      -  COi  -  0«  =  C6H4 1 H^  1 CH. 

Azozimmtaäure ,  erhalten  durch  Behandlung  von  Nitrozimmts&nre  mit 
.  Natriumamalgam,  liefert  ebenfalls  Indol,  besonders  bei  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels, z.  6.  von  Bleisuperoxyd.  Die  Ausbeute  an  Indol  ist  keine 
beträchtliche  und  es  kann  dies  auch  nicht  anders  sein,  wenn  man  folgenden 
Umstand  beachtet.  Die  Entstehung  der  Anthranil-  und  der  Nitrosalicyl- 
säure  aus  Indigo  liefert  den  Beweis,  dass  die  relative  Stellung  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  der  Seitenkette  im  Benzol  der  Sallcy^l-  oder  Meta- 
reihe  entspricht.  Um  Indol  zu  liefern,  mUsste  daher  auch  die  Nitrogmppe 
und  die  Grui)pe  GH.CH.COOH  in  der  Nitrozimmtsäure  dieselbe  Stellung 
einnehmen;  die  Verf.  haben  sich  aber  Überzeugt,  dass  dies  nicht  der  Flui 
ist  und  dass  die  Nitrozimmtsäure  wenigstens  zum  grössten  Theile  der  Pars- 
reihe  angehört.  Nitrozimmtsäure  lieferte  nämlich  bei  der  Oxydation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  Paranitrobenzoe'säure ,  deren 
Schmelzpunct  bei  234°  gefunden  wurde,  während  die  reine  Säure  bei  240'' 
schmilzt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  daraus  eine 
Paraamidobenzocsäure  erhalten,  die  bei  180°  schmolz,  während  diese  Säure 
im  reinen  Zustande  bei  18(5^  schmilzt. 

Die  Verf.  geben  folgende  Formeln. 

-  C  .  —  C  —  OH 
II   ;02  Isatin  || 

C6H4      0  ^  CöEt      0  -  OH  Isatinsäure 

-  NH  —  N  —  OH 

—  C  -  OH  —  C  —  OH 

II  I 

C«H*      C  —  OH  Dioxindol       CsH«      OH  Oxindol 

f  I 

—  NH  —  NH 

—  CH 

1 
CsH«      CH   Indol 

I 

-  NH 

Die  von  Griess  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  694)  durch  Einwirkung  von 
Cyan  und  von  schmelzendem  Harnstoff  auf  Anthranilsäure  erhaltene  Ver- 
bindung C8HoN20a  halten  die  Verf.  nicht  für  einen  Abkömmling  des  Indols. 
Die  einfachste  Erklärung  der  Bildungsweise  dieses  Körpers  beim  Schmelzen 
der  Anthranilsäure  mit  Harnstoff  ist  nämlich  die,  dass  aus  der  Amidogruppe 
durch  Addition  von  Cyansäure  ein  substituirter  Harnstoff  wird,  und  oass 
\\\  einer  zweiten  Phase  der  Reaction  das  CO  des  Carboxyls  sich  mit  dem 
Harnstoff  unter  Abscheidnng  von  Wasser  verbindet 

CH.  Z  gSf "  +  CNOH  =  CH.  Z  gS*'^  CO  -  NH, 

—  CO 

CH.  Z  SS<1?  CO  -  NH,  =  C»"'      io  +  H'O 

-L 
(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  679.) 


J 
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Ueber  die  BUdmig  von  Kitrosokörpem.  Von  A.Haeyer.  —  Die 
Bildnng  von  Nitrosokörpern  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
stickBtoffhaltige  Verbindungen  scheint  wesentlicn  von  dem  Vorkommen  der 
Imidogrnppe  NH  abzuhängen.  Wirkt  die  salpetrige  Säure  auf  Imidokörper, 
so  scheint  die  ursprüngliche  Reaction  immer  darin  zu  bestehen,  dass  das 
OH  der  salpetrigen  Säure  mit  dem  H  des  NH  Wasser  bildet  und  eine  Ni- 
trosoverbindung erzeugt  (Heintz,  Ann.  Ch.  Pharm.  13^,300):  RNH-f  NO. 
OH  "B BN.NO  4- HsO.  Man  hat:  1.  Nur  diejenigefi  Imiäosubstanzen  Uefem 
Nitrasaderivate,  welche  einen  basischen  Character  haben,  Succinimid,  Isatin 
liefern  keine,  Diäthylamin,  Diglycolamidsäure ,  Ooniin,  Malonylhamstoff, 
Oxindol  geben  dagegen  solche.  2.  Die  Nitrosogruppe  kann  an  der  Stelle^ 
wo  sie  eingetreten  ist,  d,  h.  in  Verbindung  mit  dem  Stickstoff'  der  Imido- 
gruppe  verbieibefi,  z.  B.  Nitrosodiäthylamin  und  Nitrosoooniin.  Es  sind  dies 
offenoar  Substanzen  wie  das  gechlorte  Aethylamin ,  da  beide  die  Mutter- 
sabstanz sehr  leicht re^eneriren:  NCI2.C2H6 und N(C2EL>)2N0.  Hierhergehört 
wahrscheinlich  auch  ein  Derivat  des  Azobenzols,  welches  man  durch  Be- 
handlung von  H^droazobenzol  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lö- 
sung erhält.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  nur  Azobenzol, 
arbeitet  man  dagegen  in  der  Kälte  und  verdtinnt  die  Lösung  durch  Ein- 
tragen von  Eisstücken,  so  scheiden  sich  schöne  gelbe  Nadeln  CeHs.iNO.N). 
(N.N0)C6H&  ab,  die  beim  Erwärmen  unter  leichter  Verpuffung  in  Stickoxyd 
and  reines  Azobenzol  zerfallen.  Man  kann  diesen  Körper  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  aufbewahren  oder  trocknen,  ohne  dass  er  zum  Theil  schon 
in  dieser  Weise  zerfällt;  bei  —  10^  lässt  sich  dagegen  ganz  gut  mit  ihm 
arbeiten.  3.  Die  Nitrosogruppe  verlässt  den  Stickstoff  und  wanäert  an  eine 
andere  Stelle  (l).  Anders  ist  die  Bildung  des  Nitrosomalonylharnstoffs  und 
besonders  die  der  Nitrosomalonsäure  aus  derselben  kaum  zu  erklären.  Den 
Malonylhamstoff  kann  man  als  eine  doppelte  Imidosubstanz  ansehen: 

CO    INH         CO    IN.NO  CO       INH,, 

CaOiHjfNH      CaOaHifNH         C302H(N0)fNH  ' 
Xaloiijlharnstoif    '      erste  Phase  zweite  Pbüe 

Wahrscheinlich  gehört  in  diese  Klasse  auch  das  Nitrosooxindol,  welches 
Bicb  fegen  Rednctionsmittel  ganz  wie  der  Nitrosomalonylhamstoff  verhält: 
4.  Ihe  Nitrosogruppe  tritt  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  in  die  Imido- 
gruppe  ein,  und  giebt,  während  sie  etUweder  an  Ort  und  Stelle  bleibt  oder 
wandert,  Veranlassung  zur  Entstehung  von  anderen  Verbindungen.  In  diese 
KlaMe  von  Substanzen  scheint  das  Nitrosooxindol  zu  gehören,  welches  gar 
keine  Aehnlichkeit  mit  den  andern  Nitrosoverbindungen  zeigt  und  wahr- 
Bcheinlich  in  die  Gruppe  des  Azobenzols  zu  stellen  ist  Sollte  seine  Con- 
stitation  vielleicht  folgende  sein: 


—  C.OH 
;.0H 


l 


C6H4       I 
N 
»>0 

—  N 

nnd  das  hinzutretende  NO  sich  in  der  angedeuteten  Weise  zwischen  N  und 
C  schieben»  so  dass  eine  Art  von  Azoxybenzol  gebildet  würde  ?  Fiir  diese 
AnffiisBung  spricht  der  Umstand,  dass  dieser  JCörper  sich  unter  gleichzei- 
tiger Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  kohlensaurem  Kali  bildet,  also 
in  alkalischer  Atmosphäre,  welche  bekanntlich  aus  den  NitrokÖrpern  Azo- 
sabstanzen  entstehen  lässt    Das  Azodioxindol  wäre  demnach: 


1)  Vergl.  Strecker,  diese  ZeiUchr.  N.  F.  4,  365. 
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—  COH 


h 


JOH 
CeE«       I  (isomer  mit  dem  Griess'schen  EOrper) 

li 
--  N 
eine  Formel,  welche  die  Entstehung  und  das  Verhalten  dieses  KOipos 
ebenfalls  vollkommen  befriedigend  erklärt.  Der  Gmnd,  weshalb  aus  Oxindol 
und  Dioxindol  so  verschiedenartige  Producte  bei  der  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  entstehen,  ist  auch  leicht  einzugehen,  da  bei  dem  Oxindol 
das  NO  ein  benachbartes  CH  in  der  Seitenkette  findet»  an  welches  es  sein 
NO  abgeben  kann,  während  bei  dem  Dioxindol  dieses  nicht  möglich  ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  682.) 

Rednction  der  Angelicasaure  2a  Baldriansäure.  Von  M.Ascher. 
—  Erhitzt  man  Angelicasaure  8  Stunden  lang  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  auf  180->200°,  so  ist  sie  vollständig  in  Baldriansäure  ttbergefUhrt. 
Die  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gereinigte  ölige  Flüssigkeit  ver- 
änderte, mit  Brom  geschüttelt,  nicht  einmal  die  Farbe  desselben,  während 
Angelicasaure  in  demselben  Fall  einekrvstallinische  Verbindung  giebt. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  685.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Xylidinderivate.  Von  B.  Genz.  — 
Eine  Quantität  von  hochsiedendem  Anilinöle  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  gab  ein  fast  farbloses,  constant  zwischen  212  und  213"^  sie- 
dendes Xylidin,  das  als  Ausgangspunct  für  die  Untersuchung  diente.  Acei- 
xylidid  CnH9.NHC2H30.  Erhält  man  reines  Xylidin  mit  einer  annähernd 
gleichen  Menge  von  Eisessig  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  aufsteigenden 
Kühler  in  Verbindung  steht,  ungefähr  zwei  Tage  in  schwachem  Sieden,  so 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  die  Verbindung  Acetxylidid, 
welche,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  aus  heissem  durch  Umkrjstalli- 
sation  sich  leicht  reinigen  lässt.  Das  Acetxylidid,  langsam  zur  Krystalli- 
sation  gebracht,  bildet  zoll  lange  Nadeln,  die  bei  112—113'"  schmelzen,  in 
Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit  sich  lösen.  Durch  Behandlung  mit 
Kalilauge  zerfällt  es  beim  Kochen  in  Xylidin  und  Essigsäure.  Acetamono- 
hromxylidid  CaflBBr.NH.CaHaO.  Wird  eine  wässerige  gesättigte  Lösung  von 
Acetxylidid  mit  Bromwasser  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
dauernd  gelbe  Farbe  behält,  so  scheidet  sich  ein  röthlicher  Niederschlag, 
vorzugsweise  aus  unreinem  Acetomonohromxylidid  bestehend,  ab,  der  duron 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Die  Verbin- 
dung krystiillisirt  aldann  in  farblosen  Nadeln.  Aus  dieser  Verbindung  wurde 
das  bromirte  Xylidin  dargestellt.  Mexylidin  oder  Dixylylguanidin  C.NtCeH«)« 
NH2.NH.  Die  neue  Base  entsteht  bei  Einwirkung  von  trocknem,  gasför- 
migen Chlorcyan  auf  trocknes  Xylidin.  Diese  Base  bildet  grosse ,  farblose 
Platten,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich  sind.  Al- 
kohol und  Aether  lösen  sie  mit  Leichtigkeit.  Mit  Platinchlorid  bildet  die 
Base  ein  krystallisirendes  Doppelchlorid  2(Ci7HsiN3.HCljPtCh. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  686.) 


Die  Entsohweflungsproducte  des  DiphenylstdfocarbajxiidB.  Von 
A.  W.  Hof  mann.  —  Die  aus  diphenviirtem  Snlfohamstoff  bei  der  Ent- 
schweflung mittelst  Bleioxyds  in  alkoholischer  Ammoniaklösung  erhaltene 
Base  C13H13N3  ist  isomer  mit  dem  fr\iher  aus  Chlorcyan  und  Anilin  erhaltenen 
Melanilin.  Zur  Vergleichung  wurden  die  beiden  Basen  in  die  sehwerlösüchen, 
aber  leicht  krystallisirbaren  Nitrate  verwandelt  und  aus  diesen  Salzen  erst 
wieder  abgeschieden,  nachdem  dieselben  vier  bis  fünf  Mal  nmkrystallisirt 
worden  waren.    Die  freien  Basen  wurden  alsdann  nochmals  wiederholt  aus 
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Alkohol  nmkrystallisirt.  Eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  zeigte  eich 
alsbald  in  der  KrystalHsationsfHhigkeit  beider  Substanzen.  Die  nene  Base 
krystallisirt  ungleich  leichter,  als  die  alte ;  aach  sind  die  Erystalle  derselben, 
lange  abgeplattete  Nadeln,  viel  besser  ausgebildet,  als  die  verworrenen 
Erystallisationen  des  früher  erhaltenen  Körpers.  100  Gewich tsth.  Weingeist 
von  90  Proc.  lösen  18  Gewichtsth.  des  alten  Melanilins  und  nur  9,6  Gewichtsth. 
des  neuen.  Das  alteMelanilin  schmilzt  bei  131°,  die  neue  Baseerst  bei  147°. 
Verf.  lässt  den  Namen  Melanilin  ganz  fallen  und  nennt  die  durch  Ent- 
schweflung entstehende  Base  a-,  die  mittelst  Chlorcyan  dargestellte  ß-Di' 
phenylguctnidin.  Durch  die  Einwirkung  des  Cyangases  auf  das  /9-Diphe- 
nylguanidjn  entsteht  Diq/anomelanilin ,  und  letzteres  verwandelt  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Säuren  zunächst  in  Melanoximid  und  schliesslich  in  ßi- 
pkent/iparabätisäure.  Alle  diese  Körper  bilden  sich  mit  der  grössten  Leich^ 
tigkelt  auch  aus  dem  a-Diphenylguanidin ;  Verf.  hat  bei  der  sorgfaltigen 
Vergleichung  der  aus  der  a-  und  ^-Base  entstehenden  Verbindungen  keine 
Verschiedenheit  mehr  wahrnehmen  können.  Die  auf  beiden  Wegen  erhal- 
tenen Dicyanverbindungen  schmelzen  bei  154°;  der  Schmelzpunct  der  Di- 
phenylparabansäure,  ob  aus  der  a-  oder  ^- Abart  dargestellt,  liegt  bei  204°. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  6S7.) 


I>a8  Avogadro  'sohe  Qeaetz  abgeleitet  aus  der  Grandvorstellimii: 
der  mechanischen  Gastheorie.  Von  Alex.  Naumann. —  Der  Avoga- 
dro'sche  Satz,  dass  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  wird 
geschätzt  als  die  sicherste  Grundlage  für  die  Feststellung  der  Molecular- 
und  Atomgewichte,  welche  in  der  einfachsten  und  ungezwungensten  Weise 
chemische  Zusamensetzung  und  chemische  Vorgänge  auszudrücken  gestatten. 
Es  ist  daher  der  Nachweiss,  dass  man  von  ganz  verschiedenem  Ausgangs- 
ponct  and  auf  ^anz  verschiedenem  Wege  mit  Nothwendigkeit  zu  demselben 
Satze  g'efOhrt  wird,  nicht  ohne  Werth.  Für  die  Entwickelungen  der  mechar- 
nischen  G^theorie  ist  der  Satz  als  einfache  und  wahrscheinliche  Annahme  «vgl. 
z.B.  Clausius,  Pogg.  Ann..  1857, 100,367)  mit  hineingezogen  worden.  Es 
lässt  sich  derselbe  aber  hIs  nothwendig«  Fol^e  aus  der  wohlbegründeten  Vor- 
stellung ableiten,  dass  den,  im  Vergleich  zu  ihren  mittleren  Abständen,  sehr 
kleinen  und  sich  wie  elastische  Kugeln  verhaltenden  Gasmolecülen  eine  fort- 
schreitende Bewegung  zukomme'),  insofern  man  einige  durch  die  Erfahrung 
festgestellte  Thatsachen  zu  Hilfe  nimmt.  Gemäss  der  erwähnten  Vorstellung 
ergiebt  sich  der  Druck  der  Gase  als  die  Summe  aller  Stösse,  welche  die  Gas- 
molecüle  in  Folge  ihrer  fortschreitenden  Bewegung  auf  den  begrenzenden  Kör- 
per ausüben.  Der  Druck  auf  die  Flächeneinheit  wird  daher  abhängen :  1.  von 
der  Masse  der  einzelnen  GasmolecÜle;  2.  von  der  Geschwindigkeit  der  Gas- 
moleküle; 3.  von  dem  Gasvolum;  4.  von  der  Anzahl  der  vorhandenen  Gas- 
molecÜle. Einerseits  sei  die  Masse  eines  Molecüls  tn  und  seine  Geschwin- 
digkeit Cf  andererseits  sei  die  Masse  M  und  die  Geschwindigkeit  C.  Es 
steht  dann  die  Stärke  der  einzelnen  Stösse  in  directem  Verhältniss  der 
Massen  und  der  Geschwindigkeiten,  ist  also  demProdnct  beider,  der  soge- 

nannten  Bewegungsgrösse,  proportional,  d.  h.  :=:  -^^ .  Die  Zahl  der  in  glei- 

1)  Für  diese  Auffassung  des  gasförmigen  Zustandes  spricht  u.  A.  zunächst 
als  am  anmittelbarsten  in  die  Sinne  fallend  die  kürzlich  gemachte  mikroskopische 
Wahrnehmung  (Ad.  Fick,  die  Naturkräfte  in  ihrer  Wechselbeziehung,  populäre 
Vorträge,  Wttrzborg  1869^,  S.  27)  einer  tanzenden  Bewegung  an  feinen  in  der 
Lnft  schwebenden  Partikelchen,  und  femer  die  Beobachtung  (O.E.Meyer,  Pogg. 
Ann.  1865,  125,  477,  401,  564),  dass  die  Reibung  der  Gase  von  der  Dichtigkeit 
unabhängig  ist,  aber  mit  der  Temperatur  wächst,  wie  dies  von  einer  geradlinig 
fortschreitenden,  mit  der  Temperatur  zunehmenden  Molecularbewegung  gefordert 
(daMlbst  S.  584  bis  598  Tergl.  auch  S.  179)  wird. 


ohen  Zeiten  von  eiaem  Uoleclile  MiegeUbten  StUwe  ist  abei 
OeBctiwindigkett  proportional,  d.  h.  —  y,  .    Dabei  verball 

Bicht  auf  Hassen  und  GeBObwindigkeiteii  dieDracke  „  — -, 

Denkt  man  eich  n  Gasmolecille  in  gleicbcn  ÄbBtKndeo  un<j 
Ruhe  in  einem  Uanme  von  dem  Cuoikinbalt  v,  so  kommei 

einbeit  n,  -^  ~-  MolecUle;  auf  einer  der  Längeocinbeit 
befinden  sieb  domnuch  l  —  ¥  ^  und  in  der  Qoadntteinh 
MoleeUle.  Wird  nun  bei  gleicbbleibender  Zabl  der  Holet 
auf  das  Volum  f  gebracht,  so  kommen  dann  auf  die  Cub 

Hulecllle,  deionHcb  befinden  aieh  ia  der  Lün^neinheit  L  ' 
\   HolecUle.    Im  Bewegungszu 


.^(V.J, 


Zahl  der  in  einem  bestimmten  Augenblick  in  ihr  befindlicli 
diese  eie  bei  der  Bewegung  Kleichzeitif  treffen ,  und  zum 
tlonal  der  Zahl  der  in  der  Lüngeneinaeit  befindlichen  H 
Flächen  einbeit  um  so  häufiger  getroffen  vrird,  je  geringer 
MolecUle  oder  gewissenuassen  der  MolecUlschichten  ist. 


.......  .-,,-=^  =  ^. 

Nach  Gleichung  (2)  folgt  auch  ^  =  ^  .—  —  "-'  .  D» 

-1  der  in  der  Volumeinbeit  enthsltenen  HolecQle  gleich  isi 

-!*-  der  in  gleichen  Volumen  v  —  F  enthaltenen  Zabl  von  ] 

für  gleiche  Volume  p  ^^  W'  (^)'  ^'"d  demnach  sovo 
auch  die  MolecUlziiblon  verschieden ,  so  bat  man  durob 

p         nV 
Gleichungen  (2}  und  (3)    ip  =  ^      (i).  Durch  Verbindnni 

hV-  -- 

(4)  und  (i)  ergiebt  sieb  ferner  ^  ■= TTrn  ■  (5)-  Nach 

^  ^0  — 

seheo  und  Gay-Lassac'schen  Erfafarungsgesetz  ist  für 
bei  gleichbleibendem  Volum  '^'  —  ~^*"5t5~X~/'  ^  '~^ T 
bältnisB  der  ÄDzahl  n,  und  m,  der  in  gleichen  Volumen  < 
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cüle  zugleich  das  Dichte verhältniss  darstellt,  T^  und  T^  die  sog.  absoluten 
(von  —  273^  C.  an  gezählten)  Temperaturen  bezeichnen.  Bedeuten  aber 
fiir  gleiche  Volume  des  nämlichen  Gases  c^  und  c^  die  den  absoluten  Tem- 
peratoren  T^  und  7,  entsprechenden  Geschwindigkeiten  der  Molecale,  so 


mCi  * 


geht  Gleichung  (5)  über  in  ^  == =-.  •    H)- 


P2  „        «^2^ 


mc^^ 


2  T 

Nach  den  Gleichungen  (fj)  und  (7)  ist ^j  =  ^*  .   (S).    Beim  Mischen 

wie  tf  J.  u 

verschiedener,  nicht  auf  einander  einwirkender  Gase  von  gleicher  Tempe- 
ratur, z.  B.  jj,,  bleibt  aber  diese  Temperatur  T,  ungeUndert,  unabhängig 
von  dem  Mengenverhältuiss  der  gemischten  Gase  und  ihren  Volumen.  Daher 
muBs  bei  derselben  Temperatur  die  lebendige  Kraft  der  Molecularbewegungen 

7nc  *        MC  '^ 
auch  bei  verschiedenen  Gasen  gleich  gross  sein,  d.  h.  ■     '^    =  — .'-    .    (9). 


2.  2 


»itf,* 


Nach  den  Gleichungen  (8)  und  (9)  ergiebt  sich  i^^-j  ==  yr  •  (10).  Er- 

~2^ 

setzt  man  in  Gleichung  (5)  das  Verhältniss  der  lebendigen  Kraft  der  Mole- 

cüle  nach  Gleichung  (10)  durch  das  Verhältniss  der  absoluten  Temperaturen, 

p         n  VT 
so  ist  "^  »   j^-fT  .    (11).    Setzt  man  schliesslich  in  Gleichung  (\\)  p=^P^ 

r,  =  I'j.  r  s=  ^,  so  ist  auch  n  =  iV,  (12),  d.  h.  hei  gleicJwm  Druck  und 
bei  gleicher  Temperatur  enthalten  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  eine 
gleiche  Zahl  von  Molecülen.  Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  690.) 

^Ueber  die  spec.  Wärme  der  Oase  und  die  wahre  Wärmecapa- 
citat.  Von  Aug.  Horstmann.  —  Aus  einer  Abhandlung  von  Mende- 
iejeff  geht  hervor,  dass  dieser  Physiker  die  Ansicht  vonClausius  theilt: 
es  sei  „die  Menge  der  in  einem  Körper  wirklich  vorhandenen  Wärme  nur 
von  der  Temperatur  und  nicht  von  der  Anordnung  der  Bestandtheile  ab- 
hängig" (Abhandlungen  über  mechan.  Wärmetbeorie  1,  264),  und  auf  die 
wahre  Wärmecapacität  oder  absolute  spec.  Wäime  habe  folglich  die  An- 
ordnung der  Bestandtheile  anch  keinen  Einfluss.  Verf.  knlipft  an  diese  Auf- 
fassung an,  um  sie  gegen  eine  dieser  Ansicht  widersprechende  Hypothese  von 
AI.  Naumann  zu  vertheidigen.  Die  Claus! us*sche  Annahme  ist  die  ein- 
fachst mögliche.  Es  ist  darnach  die  mittlere  leberdige  Kraft  eines  Atoms 
in  verschiedenen  Körpern  und  verschiedenen  Zuständen  bei  gleicher  Tem- 
peratur ohne  Rücksicht  auf  die  Art  der  Bewegung  gleich  gross.  Die  Nau- 
mann'sehe  Ansicht  (Grundriss  der  Thermochemie,  40  ff.)  ruht  zum  Theil 
auf  den  Hypothesen  über  die  Art  der  Wärmebewegung,  durch  welche  die 
dynamische  Gastheorie  die  wesentlichen  Eigenschaften  der  permanenten 
Gase  erklärt  hat.  Es  hängt  nach  dieser  Theorie  bekanntlich  der  Druck, 
welchen  das  Gas  ausübt,  mit  einer  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung 
der  Molecfile  zusammen ,  so  dass  die  lebendige  Kraft  K  dieser  Bewegung 
bestimmt  ist:  1.  if  »  %pv  (Naumann  a.  a.  0.  41),  wo  p  den  Druck  und 
V  das  Volnm  des  Gases  bedeutet  K  ist  also,  wie  p,  bei  constantem  v  pro- 
portional der  absoluten  Temperatur  T  und 'man  kann  daher  setzen:  2.  AK 
»^fiT;  worin  if  das  caloriscne  Aequivaient  der  Arbeit  ist;  fi  bedeutet  dann 
den  Theil  der  spec.  Wärme,  den  Naumann  Molccularbewegungswärme 
nennt  (vergl.  Clausius  a.  a.  0.  2,  257).  Dehnt  sich  das  Gas  bei  der  Er- 
wärmung aus,  so   wird  zu  äusserer  Arbeit  die  Wärmemenge  verbraucht : 
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3.  A  »  /  —  ^  «=  ^  A;  (der  Druck  p  wird  um  ein  Strecke  -=7  znrttckge- 

schoben)  wenn  /  und  y  die  spec.  Wärme  bezogen  auf  das  Volum  resp,  bei 
constantem  Druck  und  constantem  Volum  bedeuten.  Setzt  man  dieWertbe 
von  A'  und  pv  aus  2.  und  3.  in  1.  ein,  so  erhält  man:  4.  1«  =»  |  A;  es  btt 
also  fA  wie  X  einen  für  alle  Gase  gleich  grossen  Werth.  Wäre  die  gerad- 
linig fortschreitende  Bewegung  die  einzig  Torhandeue,   so  müsste  y=u 

sein  und  folglich :  -y-  ==  -7-^- —  =  f ;.  woraus  folgen  würde :  5.  ~  «  |  = 

1,666  ....    In  der  That  ist  -^  kleiner  (für  atm.  Luft  z.  B.   1»  41),  und 

Y 
zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  Anzahl  der  Atome  in  dem  Molecttl  ist 

£s  folgt  daraus,  dass  noch  andere  Bewegungen  in  dem  Molecül  stattfinden, 
deren  lebendige  Kraft  von  deren  Atomzahl  abhängt.  Diese  Abhängigkeit 
muss  nach  unserer  Annahme  stattfinden.  Wenn  a  die  wahre  Wärmeeapa- 
cität  eines  Atoms  ist,  so  ist  für  ein  Molecül  mit  n  Atomen  y  ^=^  na\  folg- 
lich nimmt,  wenn  u.  kleiner  als  na  ist,  —  =  —         =«  t  4-— mitwacb- 

•^  Y  na  na 

Ty 

sendem  n  ab.    Die  gesammte  lebendige  Kraft  des  Molecüls  ist  -~.  Davon 

die  lebendige  Kraft  der  geradlinigen  Bewegung  abgezogen,  bleibt  für  die 
anderen  Bewegungen  -r{y—fj^)=^-j{na  —  fjt),  welche  Grösse  mit  n  zu- 
nimmt.   Dass  —•  constant  sein  kann,  während  die  gesammte  lebendige 

Kraft  von  n  abhängt,  lässt  sich  verstehen,  wenn  man  bedenkt,  dass  jene 
Grösse  als  die  lebendige  Kraft  des  Schwerpunctes  des  Molecüls  betrachtet 
wei'gen  kann.  Die  Geschwindigkeit  des  Schwerpunctes  ist  aber  gleich  einem 
Mittelwerth  aus  den  Geschwindigkeitscomponenten  der  Atome  nach  der  Rich- 
tung der  Bewegung  des  Schwerpunctes  und  hängt  deshalb  nicht  von  der  Anzahl 
der  Atome  ab-  Sie  wird  im  Durchschnitt  allein  von  der  Temperatur  bestimmt. 
Naumann  glaubt  nun,  dass  nicht  y,  sondern  die  DijQferenz  y — fi  pro- 
portional mit  der  Atomzahl  zu  setzen  sei.  Er  sucht  die  Berechtigung  zu 
dieser  Annahme  in  der  Thatsache,  dass  für  eine  Anzahl  Gase  der  Quotient 

' ^  =  a  (die  Atombewegungswärme)  nahezu  constant  ist.  Nach  Nau- 
mann ist  also  die  lebendige  Kraft  eines  Molecüls  bei  der  Temperatur  T 
gleich  -j  (/u  -f  n  a,) ;  die  lebendige  Kraft  eines  Atoms  wird  in  zwei  Theile 

zerlegt,  entsprechend  einer  Zerlegung  seiner  Geschwindigkeit  in  eineCom- 
ponente  gleich  gross  und  gleich  gerichtet  mit  der  Geschwindigkeit  des 
Schwerpunctes,  und  eine  zweite,  welche  die  Bewegung  des  Atoms  inner- 
halb des  Molecüls  gegen  den  Schwerpunct  bestimmt.  Beide  Theile  sollen, 
unabhängig  von  einander,  proportional  der  Temperatur  sein.  Es  wäre  nun 
eine  solche  Unabhängigkeit  schon  für  die  Geschwindigkeiten  schwer  zu 
begreifen;  für  die  lebendige  Kraft  ist  aber  die  Zerlegung  in  dieser  Weise 
gar  nicht  zulässig-  Ist  nämlich  S  die  Geschwindigkeit  des  Schwerpunctes 
und  V  diejenige  des  Atoms  in  dem  Molecüle,  so  ist  die  gesammte  leben- 
dige Kraft  des  Atoms  nicht  gleich  \  m  (V^ -{- S^),  Um  deren  wirkliche 
Grösse  zu  finden ,  müssen  wir  V  zerle:;en  in  eine  Componente  (==  v)  nach 
der  Richtung  von  S  und  eine  darauf  senkrechte  (=  wi,  so  dassF*  =  m*  +  »• 
ist.  Die  lebendige  Kraft  ist  d»nn :  ^  m  [[u  -j-  S)^  +  r'J  =  |  m  (F*  -f  5* 
-f  luS).  Sie  ist  um  die  Grösse  2uS  grösser  als  der  erstere  Ausdruck 
und  diese  Grösse  verschwindet  nur  unter  speciellen  Voraussetzungen,  die 
zu  machen  wir  nicht  berechtigt  sind.  Diesen  Umstand  vernachlässigt  Nau- 
mann und  dadurch  gelangt  er  zu  einem  sonderbaren  Resultat,  welches, 
wenn  richtig,  allerdings  für  die  Thermochemie  von  grosser  Wichtigkeit  wäre. 
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Nacb  Obigem  ist  nämlich  die  Wärmemenge ,  welche,  in  einem  Molecül  von 
»Atomen  bei  der  Temperatur  7  enthalten  ist,  gleich  T  {f*  +  naf).    Spaltet 

flieh  dieses  Molecül  z.  B.  in  zwei  mit  je  -^Atomen,  so  enthalten  diese  jetzt 

eine  Wärmemenge  gleich  T  (u  +  y  a,)  +  T  (^t*  +'—«,)«  J  (2^  +  «a J. 

Bei  der  Yermehrnng  der  MolecUlzahl  ist,  unabhängig  von  den  chemischen 
Vorgängen,  die  Wärmemenge  u  absorbirt  worden  (Naumann  a.  a.  0.  S.  93). 
Diese  Folgerung  fallt,  da  .die  Voraussetzung,  auf  der  sie  ruht,  nicht  richtig  ist. 
Femer  erinnert  Verf.  an  einen  weiteren  Einwand  theoretischer  Natur. 
Clausin  8  leitete  die  Annahme,  dass  der  Wärmeinhalt  eines  Körpers  nicht 
von  der  Anordnung  seiner  Bestandtheile  abhängig  sei,  aus  dem  zweiten 
Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  ab,  indem  er  voraussetzte,  dass 
„die  mechanische  Arbeit,  welche  die  Wärme  bei  irgend  einer  Anordnungs- 
änderung eines  Körpers  thun  kann,  proportional  ist  der  absoluten  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Aenderung  geschieht  (Olausius  a.  a.  0.  1,  250  u. 
264  ff.)    Mit  diesem  Gesetz  über  die  wirksame  Kraft  der  Wärme,  für  welches 
eine  sehr  grosse  Wahrscheinlichkeit  spricht ,  steht  und  fällt  jene  Ansicht 
über  die  in  dem  Körper  wirklich  vorhandene  Wärmemenge.    Verf.  wird  auf 
diesen  Punct  bei  einer  anderen  Gelegenheit  zurückkommen.    Zu  Gunsten 
der  Naumann 'sehen  Hypothese  spricht  nun,  dass  sich  die  aus  der  Beob- 
achtung berechneten  Werthe  der  spec.  Wärme  der  Gaee  bei  constantem 
Volum  besser  durch  die  Formel  mit  zwei  Constanten  y^=^^-\-na^  ausdrücken 
lassen,  als  durch  die  andere  y^^na^  welche  der  Clan sius 'sehen  Ansicht 
entspricht  (Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  281  f.).    Es  lässt  sich  aber 
dieser  Umstand   noch  in  anderer  Weise  erklären.    Die  spec.  Wärme  der 
Gase,  für  eonstantes  Volum  berechnet,  wird  gewöhnlich  als  die  wahre  Wärme- 
capacität  betrachtet,  weil  nach  den  bekannten  Versuchen  von  Thomson 
und  Joule,  soweit  das  Gay-Lussac-Mariotte'sche  Gesetz  erfüllt  ist, 
bei  der  Ausdehnung  eines  Gases  keine  inneren  Kräfte  Widerstand  leisten. 
Bei  jenen  VersuQhen  kommen  aber  nur  Kräfte  zwischen  den  MolecUlen  in 
Betracht.    Keineswegs  wird  durch  das  Experiment  darüber  entschieden,  ob 
bei   der  Erwärmung  eines  Gases  innerhalb  der  MolecÜle  gegen  die  Kräfte 
zwischen  den  Atomen  Arbeit  zu  leisten  ist  oder  nicht.    Wäre  diese  intra- 
moleculare  Arbeit  nicht  Null,  so  würde  y  um  die  zu  derselben  verbrauchte 
Wärmemenge  n  grösser  sein  als  die  wahre  Wärmecapacität.    Es  wäre^^san 
+  na  auch  durch  eine  Formel  mit  zwei  Constanten  auszudrücken,  von  welchen 
freilich  die  eine  nicht  für  alle  Gase  gleich  gross  sein  müsste.    Man  sieht, 
dass  sich  auf  diese  Weise  alle  die  Differenzen  wegschaffen  lassen,  welche 
Naumann  der  C 1  a  n  s  i  u  s*schen  Anschauung  entgegenhält  (Ann.  Ch.  Pharm. 
142, 2S1)     Dass  nun  überhaupt  bei  der  Erwärmung  innerhalb  der  MolecÜle 
Arbeit  geleistet  wird,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel.    Es  wächst  die  Kraft 
der  Wärme  mit  der  Temperatur,  und  muss  deshalb  der  Gleichgewichtszu- 
stand ein  anderer  werden.    Die  Zersetzung  der  Verbindupgen  durch  die 
Wärme  ist  das  schliessliche  Resultat  dieser  Arbeit,  und  bei  den  einfachen 
Gasen  erkennen  wir  ihre  Wirkung  in  einer  gesteigerten  Verbindungsfabig- 
keit  bei  höherer  Temperatur.    Der  Zusammenhalt  der  bestehenden  MolecÜle 
wird   in  beiden  Fällen  durch  die  Arbeit  der  Wärme  gelockert.    Es  fragt 
sieh  also  nur,  ob  auf  geringere  Temperaturintervalle  diese  Arbeit  beträcht- 
lich genug  ist,  um  die  spec.  Wärme  wesentlich  zu  modificiren.    In  dieser 
Bedienung  ist  zn  bemerken,  dass  bei  einigen  nicht  permanenten  Gasen,  der 
Kobleni^ure  z.  B.,  schon  die  Veränderlichkeit  der  spec.  Wärme  mit  der 
Temperatur  darauf  hindeutet,  dass  ausser  der  wahren  Wärmecapacität  noch 
andere  Wärmemengen  verbraucht  werden.    Diese  werden  nicht  allein  zur 
Arbeit  geeen  jene  Kräfte  verwendet,  welche  die  Abweichungen  vomGay- 
Lussae-Mariotte'schen  Gesetze  bedingen.    Denn  diese  Abweichungen 
▼^«chwinden^  mit   abnehmendem  Druck   und  steinender  Temperatur.    Es 
muss  daher  eine  merkbare  Wärmemenge,  welche  mit  steigender  Temperatur 
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^?J8ser  wird,  zu  intraraolecnlarer  Arbeit  verwendet  werden.  Zu  demselben 
SchluBS  flihrt  die  Thatsacbe,  dass  sich  filr  den  Wasserstoif  ans  seinen  fesfcen 
Verbindungen  eine  Atomwärme  berechnet  (2,3  nach  Kopp),  welche  noch 
kleiner  ist  als  die  flir  gasförmigen  Wasserstoff  12,411).  Die  eratere  enthält 
sicher  noch  Wärme,  die  in  Arbeit  verwandelt  wird  und  darum  nothwendig 
auch  die  letztere.  Die  Gleichheit  der  auf  das  Volum  bezogenen  spee.  Wiinne 
tiir  die  einfachen  Gase  würde  allerdings  der  Wahrscheinlichkeit  unserer  Ad* 
sieht  Eintrag  thun  (Naumann,  Grundriss  8.  40),  wenn  die  daraus  folgernde 
Gleichheit  der  inneren  Arbeit  als  zufällig  betrachtet  werden  könnte.  Allein 
das  Dulon'g-Petit*sche  Gesetz  bei  festen  Körpern,  für  welche  sicher  die 
innere  Arbeit  nicht  Null  ist,  beweist,  dass  jene  Gleichheit  der  innem  Arbeit 
eine  gesetzmässige  sein  kann.  Die  scheinbare  Ueberlegenheit  der  Nan- 
mann 'sehen  Hypothese  gegenüber  der  Ansicht  von  Olausius,  beider 
Prüfung  durch  die  beobachteten  spec.  Wärmen  fällt  nach  dem  Vorstehenden 
nicht  ins  Gewicht  gegen  die  theoretischen  Gründe,  welche  der  letzteren  den 
Vorzug  geben.  Der  Wärmeinhalt  eines  Körpers  ist  unabhängig  von  der 
Anordnung  seiner  Bestandtheile.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  723.) 


Ueber  ^e  Ungenauigkeit  der  von  Favre  und  Bilbermann 
mittelst  des  Queeksilberoalorimeters  gemachten  thermoohemisehMi 
Bestimmungen.  Von  Julius  Thomsen.  —  Verf.  hat  mehrere  chemische 
Processe  calorimetrisch  bestimmt,  über  welche  schon  früher  eine  Bestim- 
mung von  Favre  und  Silbermann  vorlag,  und  ist  zu  Resultaten  ge- 
langt, die  sich  in  den  meisten  Fällen  weit  von  den  dnrch  die  genannten 
Forscher  angegebenen  entfernen.  Für  die  Neutralisationswärme  der  Säuren 
steigen  diese  Differenzen  bis  12  Proc.  und  bei  der  latenten  Lösungswärme 
der  8a1ze  selbst  bis  über  50  Proc.  Da  sich  Verf.  davon  tiberzeugt  bat, 
durch  vielfache  Controlversuche ,  dass  seine  Bestimmungen  wenigstens  auf 
ein  Procent  genau  sind  und  in  vielen  Fällen  eine  grössere  Genauigkeit 
besitzen^  lassen  sich  derartige  grosse  Abweichungen  nur  als  Fehler  in  den 
von  Favre  und  Silbermann  gemachten  Bestimmungen  erklären. 

Folgende  Werthe  sind  durch  Neutralisation  von  1  Mol.  Natronhydnt 
(NaOH)  mittelst  der  angegebenen  Menge  der  verschiedenen  Säuren  in  wäs- 
seriger verdünnter  Lösung  gefunden.  Die  Concentration  der  Lösungen  geht 
nicht  aus  den  Versuchen  von  Favre  und  Silbermann  hervor;  bei  des 
Verf.  Versuchen  beträgt  die  Wassermenge  ttir  jedes  Molecül  Natronbydrat 
200  bis  400  Molecüle  Wasser,  indem  die  eine  Hälfte  in  der  Natron-,  die 
andere  Hälfte  in  der  Säurelösung  sich  befindet. 


« 

Favre  und 
Sübermanii  i) 

Tbonisen 

Differenz 

in  Proc 

1  Mol.  Chlorwasserstoffsäure 

151..«) 

137.. 

14.. 

10 

1     „      Brorawas^erstoffsäure 

152 

137 

15 

11 

1     „      Jodwasserstoffsäure   . 

151 

J37 

14 

10 

1     „      SalpeterBäare    .     .     . 

153 

136 

17 

12 

1     „      Ameisensäure   .     .     . 

133 

132 

1 

l 

1     „     Essigsäure   .... 

136 

132 

4 

3 

l     ,,      Pyrophosphorsäure 

156,5 

143 

13,5 

9 

1     „      Metaphosphorsäure    . 

154 

145 

e 

6 

'/s  „      Schwefelsäure  .     .     . 

158 

157 

1 

l 

*/2  „      Oxalsäure     .... 

137,5 

141 

-  3,5 

—  2 

Va  n      Weinsäure  .... 

126,5 

126,5 

0 

0 

^3  „      Citronensäure  .     .     . 

132 

127 

5 

4 

Für  die  Ameisensäure,  Schwefelsäure  und  Weinsäure  sind  die  beiden 
Bestimmungen  fast  ganz  übereinstimmend;  für  die  übrigen  ist  die  Differenz 


1)  Ann.  ehem.  phys.  IlL  vol.  37,  494.    2)  Die  Zahlen  sind  durch  100  getheilt 
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gross,  and  die  Zahlen  von  Favre  nnd  Silbermann  sind  mit  eitler  Aus- 
nähme  alle  za  gross.  —  Für  die  latente  liOsungswärme  erhalten  wir  folgende 
Zahlen.  Bei  des  Verf.  Bestimmungen  ist  stet«  die  Wassermenge  ftir  jedes 
Aequivalent  des  Salzes  400  Aeqnivalente  Wasser. 


Favre  und 
Silbermann  i ) 

Thomsen 

Differenz 

in  Proc. 

KNOs 

—  71.. 

—  84.. 

13.. 

15 

NaNOj 

—  40,5 

—  50,6 

10 

20 

AmNOa 

—  53 

—  63 

10 

16 

KCl 

—  39 

—  44 

5 

12 

NaCl 

—    5 

—  12 

7 

59 

AmCl 

35 

—  39 

4 

10 

KBt 

—  45 

—  51 

6 

'    12 

KJ 

—  48,5 

—  51 

2,5 

5 

KiSO* 

-61,5 

—  64 

2.5 

4 

AmsSOt 

—  15 

—  24 

9 

38 

Die  Abweichnitgen  sind  in  numerischer  Beziehung  nngefÜhr  ebenso 
gross  wie  bei  der  Neutralisation,  aber  proeentisch  sind  sie  viel  grösser,  weil 
die  Zahlen  selbst  kleiner  sind.  Für  das  Chlomatrium  und  das  schwefelsaure 
Ammoniak  haben  Favre  und  Silbermann  nur  ein  Drittel  bis  die  Hälfte 
des  richtigen  Werthes  gefunden.  Merkwürdiger  Weise  sind  auch  hier  alle 
Bestimmungen  von  Favre  und  Silbermann  zu  hoch:  die  Zahlen  sind 
zwar  kleiner,  aber  da  sie  alle  negativ  sind,  wird  ihr  absoluter  Werth  dem- 
nach grösser.  —  Ein  fernerer  bedeutender  Unterschied  zeigt  sich  in  den  Dif- 
ferenzen der  Neutralisationswärme  der  verschiedenen  Basen  mit  Schwefel- 
saure und  Chlorwasserstoffsäure;  es  ist  nämlich: 


B 

(BAq,SO|HsAq) 

-(BAq2HClAq) 

Favre  und 
Silbennann 

Thmnijen 

NasO     .    . 

14.. 

38,5  . . 

KsO  .    . 

8,5 

38 

AmsO    . 

23 

36 

MgO      . 

24 

35 

MnO 

17 

36 

FeO  .    , 

21 

36 

ZnO  .    . 

43 

36 

CoO  .    . 

28 

36 

NiO  . 

30 

35 

GaO  . 

• 

26 

35 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  701.) 


Verhalten  des  Triphenylgaaxildiiis  zum  Sohwefelkohlenstoff.  Von 
F.  Hobrecke r.  —  Schwefelkohlenstoff  und Triphenylguanidin  wirken  bei 
100°  nicht  auf  einander ;  wird  jedoch  eine  alkoholische  Lösung  des  letztern, 
mit  Schwefelkohlenstoff  eingeschmolzen,  einige  Stunden  hindurch  der  Tem- 
peratur von  140°  ausgesetzt,  so  hat  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  Krystall- 
nasse  gebildet,  während  beim  Oeffnen  des  Rohres  Schwefelwasserstoff  und 
Koblena&nre  in  Strömen  entweichen.  Die  nach  Phenylsenfbl  riechende  Flüs- 
sigkeit enthält  freies  Anilin.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle,  mehrmals  aus 
A&ohol  umkrjstallisirt,  schmelzen  bei  140^  und  besitzen  alle  Eigenschaften 
des  Diphenylsulfohamstoffs.  (Deut  ehem.  6.  Berlin  1869,  689). 


I)  a.  a.  O.,  414. 
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Ueber  die  Moleculargewiohte  einiger  OzydulverbindtmgeiL  Von 
A.  Ladenburg.  —  Verf.  hat  zur  BegrUnduDg  der  Ausicht,  dass  Eisen-  niid 
Manganoxydalverbindungen  die  ZuBammensetzung  FeaOsfFesCh  undMmOs, 
MnaCU  haben,  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Mangan  in  3  Mol.  Essig- 
saure und  1  Mol.  Ameisensäure  ein  durch  Umkrystallisiren  unveränderliches 
Salz  Mn2(G2Hs09)3CH0s  dargestellt        Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  706.) 


Bapport  xnethodique  sur  les  progrki  de  la  chiznie  organique  pnxe 
an  1868  aveo  quelques  detaila  sur  la  marehe  de  la  Ohimie  phy- 
filologique.    Par  L.  M.ic^.    Paris.    J.  B.  Bailliere  et  fils.    (446  Ö.) 

Das  vorliegende  Werk,  welches  sich  als  ein  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  organischen  Chemie  im  Jahre  1868  einführt-,  verdient  diese 
Bezeichnung  durchaus  nicht,  denn  es  ist  nichts  Anderes,  als  eine,  noch 
obendrein  im  hohen  Grade  oberflächliche  Zusammenstellung  der  im  Jahre 
1868  in  Frankreich  publicirten  Arbeiten  und  der  in  französischen  Jour- 
nalen erschienenen  Uebersetzungen  und  Auszüge  aus  den  Arbeiten  nicht 
französischer  ('hemiker.  Da  nun  von  einer  grossen  Anzahl  schon  in  früheren 
Jahren  publicirter  Arbeiten  erst  im  Jahre  1868  Referate  in  französischen 
Zeitschriften  erschienen  sind  und  andererseits  eine  ebenso  grosse  Anzahl 
der  wirklich  im  Jahre  1868  publicirten  Abhandlungen  in  den  französischen 
Journalen  von  1868  nicht  berücksichtigt  worden  sind,  so  versteht  es  sich 
von  selbst,  dass  das  Werk  kein  richtiges  Bild  von  den  Fortschritten  der 
organischen  Chemie  überhaupt  entwerfen  kann.  Die  Hauptquelle,  aus  welcher 
der  Verf.  geschöpft  hat,  ist  das  Bull,  soc  chim.  und,  wie  es  scheint,  hat 
derselbe  nicht  eine  einzige  ausländische  Arbeit  im  Original  gelesen,  wenig- 
stens ist  bei  allen  deutschen  Arbeiten  nur  das  Bull.  soc.  chim.  and  zuwei- 
len die  Ann.  chim.  phys.  citirt.  Alle  Fehler  (selbst  Druckfehlen  und  Un- 
vollkommenheiten  der  Auszüge  in  diesen  beiden  Journalen  finden  wir  des- 
halb auch  in  diesem  „rapport  ai6thodique'*  wieder.  —  Auch  die  Art  der 
Behandlung  des  Stoffes  ist,  wenigstens  nach  unseren  Begriffen,  durchaua 
nicht  zu  loben.  Es  ist  nur  eine  allgemeine  Uebersicht,  meistens  in  didao- 
tischem  Tone  gehalten  und  zum  Theil  in  einen  ganz  überflüssigen  Wort- 
schwall eingekleidet-  Eine  Berücksichtigung  der  Darstellungsmethoden,  eine 
Anführung  selbst  nur  der  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  der 
neuen  Verbindungen  vermisst  man  ganz. 

Wenn  der  Verf.  in  den  an  Würtz  gerichteten  Widmungsworten  sieh 
selbst  „un  auteur  qui  a  entrepris,  dans  le  seul  but  d*etre  utile,  une  tache 
ardue  et  sans  gloire"  nennt,  so  müssen  wir  ihm  in  Betreff  des  „sans  gloire" 
vollständig  beistimmen.  Mit  einer  derartigen  Arbeit  lässt  sich  keine  Ehre 
einlegen  und  noch  viel  weniger  Ruhm  erwerben,  aber  die  Absicht,  „nützlich 
zu  sein''  hat  der  Verf.  nach  unserer  Ueberzeugung  nicht  erreicht  Wir 
wenigstens  verstehen,  trotz  der  auf  S.  1  in  dieser  Hinsicht  gemachten  Be- 
merkungen, nicht,  für  welche  Kreise  und  zu  welchem  Zwecke  dieses  Buch 
geschrieben  ist,  wir  würden  unsere  französischen  CoUegen  bedauern,  wenn 
sie  in  diesem  Buche  einen  Ersatz  für  das  suchen  wollten,  was  uns  Deut- 
schen der  Jahresbericht  ist.  Durch  eine  Uebersetzung  des  deutschen  Jahres- 
berichtes würde  der  Verf.  unzweifelhaft  einen  weit  grösseren  Nutzen  ge- 
stiftet und  vielleicht  sich  auch  mehr  „gloire"  erworben  haben,  als  durch 
diese  eigene,  höchst  unvollkommene  Arbeit.  Im  Interesse  der  Wissenschaft 
und  ihrer  Verbreitung  in  Frankreich  können  wir  nur  wünschen,  dass  die 
Absicht  des  Verf. 's,  für  das  Jahr  1869  einen  ähnlichen  „rapporf*  über  die 
Fortschritte  auf  dem  ganzen  Gebiete  der  Chemie  zu  schreiben,  nicht  znr 
Ausführung  gelange.  R.  Fittig. 
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Ueber  Nitroverbindungen. 

Von  A.  Engelbardt  und  P.  LatBchinoff. 

Die  unter  dem  Namen  „Nitrokörper^^  bekannten  orgaäischen  Ver- 
bindungen werden  gewöhnlich  als  Producte  einer  metaleptischen  Ver- 
tretung von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  Nitro  (NQ2)  angesehen; 
ak  Verbindungen  mit  denselben  chemischen  Eigenschafteil  (chemischer 
Function)  derjenigen  Körper,  von  welchen  Erstere  abstammen:  so 
werden  die  Nitroalkohole  zu  den  Alkoholen,  die  Nitrosäuren  zu  den 
Säuren  u.  s.  w.  zugezählt. 

Indessen  giebt  es  eine  Anzahl  von  Thatsachen,  welche  deutlich 
zeigen,  dass  die  den  Wasserstoff  vertretende  Gruppe  Nitro  einen  sol- 
chen Einfluss  auf  den  nicht  äubstituirten  Wasserstoff  sowohl,  als  auch 
auf  die  anderen  Elemente  der  Verbindung  ausübt,  dass  der  chemische 
Character  (die  chemische  Function)  des  betreffenden  Körpers  in  Folge 
dieser  Vertretung  vollständig  verändert  wird:  durch  Nitriren  erhält 
ein  Alkohol  den  Character  einer  Säure,  ein  gechlorter  Kohlenwasser- 
stoff den  eines  Säurechloranhydrids  u.  s.  w.  Diese  Thatsache-  ist  der 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  nicht  entgangen,  und  in  allen  Lehr- 
büchern *)  werden  Pikrinsäure,  Trinitroanilin,  Chloranilin,  als  Beispiel 
fOr  jenen  Einfluss  angeführt,  welchen  der  Eintritt  eines  sauren  Ele- 
ments an  Stelle  eines  anderen,  auf  den  Character  der  Verbindung 
wirkt.  —  Allein  diese  FäUe  wurden  dermalen  als  einzeln  dastehende 
betrachtet,  gleichsam  als  Ausnahmen  von  der  Regel,  und  es  scheint  uns, 
dass  man  ihnen  bis  jetzt  zu  wenig  Wichtigkeit  beigelegt  und  dieselben 
nicht  genug  zu  verallgemeinern  gesucht  hat.  —  Gestützt  auf  das  be- 
reitB  Bekannte  und  auf  unsere  Untersuchungen  halten  wir  nun  das 
Grundgesetz  der  Metalepsie,  nach  welchem  sich  die  chemische  Func- 
tjpn  einer  Verbindung  bei  einer  metaleptischen  Vertretung  nicht  ändere, 
ftr  durchaus  unrichtig:  es  übt  hingegen  das  vertretende  Element  stets 
einen  Einfluss  aus,  und  die  ehemische  Function  der  Verbindung  wird 
stets  verändert.  -^  Jede  in  irgend  eine  Verbindung  eintretende  Nitro- 
gmppe  zeigt  diesen  Einfluss;  und  je  nach  der  Zahl,  in  welcher  sie 
D  dem  betreffenden  Körper  substituiren ,  können  aus  ein  und  der- 
selben Verbindung  verschiedene  Nitrokörper,  mit  verschiedenem  che- 
mischem Character  entstehen :  so  kann  z.  B;  eine  Mononitroverbindung 
einen  alkoholischen,  eine  Trinitroverbindung  aber  einen  Säurecharacter 
besitzen.  —  Selbst  eine  und  dieselbe  Gruppe  Nitro  kann  an  verschie- 
denen Orten  verschieden  auf  den  Character  einer  Verbindung  einwir- 
ken; so  können  zwei  isomere  Nitrokörper  verschiedene  chemische  Func- 
tion haben,  insofern  sich  der  eine  mehr  als  Alkohol,  der  andere  mehr 
als  Säure  characterisirt. 

Will  man  die  Art  und  Weise  dieses  Einflusses  der  Gruppe  Nitro 
specieller  definiren  und  mit  einer  anderen  chemischen  Action  vergleich- 

1)  Namentlich  Kekul4  an  mehreren  Stellen  seines  Lehrbuchs,  z.  B. 
f(  211,  1650,  1690,  1694. 

ZeiUdur.  f.  Cliemie.    13.  Jahrg.  15 
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.  bar  machen,  bo  k&oD  man  im  ADgemel 
■  tretnng  von  WaaseratofF  in  organisch« 
der  Charactcr  Letzterer  ebenso  ge^di 
VereioigODg  mit  SauerBtoff.  —  In  eine 
tution  von  WasserBtotT  dnrch  Nitro  eb 
selben  zu  einer  S&nre. 

Aehnlich  ist  der  EinAuss  anderer 
Elemente  und  Gruppen,  wie  Chlor,  Bron 
(H8O3),  (HCOi)  und  der  Rcate  organisct 
Einäaas  bedeutend  schwacher  und  wird 
wenn  eine  groBse  Atomzalil  des  vertrel 
düng  eingeht. 

Fflr  das  bezüglich  des  EinIluBBeB 
bildet  das  bemerken swertheate  Beispiel  < 
welchem  der  WasserBtoff,  ganz  wie  in  ! 
bar  ist;  auch  in  anderen  KohlenwasBe 
wahrscheinlicli  die  Nitrogruppe  einen  gl 
flnsa  ausüben. 

Die  nitrirten  aromatischen  Kohlen« 
einen  sanreij'J,  noch  selbst  einen  alkolK 
.  stand  ist  aber  nicht  etwa  einem  Mangel 
z nscli reiben ;  denn  auch  hier  gicbt  siel 
darin,  dass  die  Nitrogruppe  den  entgcgei 
Zahl  von  Kohlenstoffatomen ,  welche  de 
liehen  Character  der  aromatischeu  Verbi 
—  Wenn  auch  der  WaBsei'stoff  in  einen 
sfoff,  durch  den  Eintritt  der  Nitrogrup 
alkoliolischen  Character  annimmt,  so  f 
des  WasserstoffB  der  fetten  Kohlenwksse 
Nilroverbindungen  haben  den  Chtiracti 

Jener  Einflnss  der  Grnppe  Nitro 
vaBserstoffen  wird  erat  dentlich  bcmerkl 
der  Wasserstoff  z.  B.  durch  Ol  vertret 
benzol  das  Chlor  seinen  passiven  Charat 
stofFatome  durch  Nitro  ersetzt  werden ; 
mehr  einem  Sftnrecbloranbydrid  und  res 
düngen  der  fetten  Kohlenwasserstoffe  n 
Ammoniak,  Toluidin. 

Beztt^ich  des  alkoholischen  Wasse 
Körpern  bringt  die  SnbBtitntion  dnrch 
Umwandlung  horvor,  dass  hernach  der 
bind nn gen  mehr  dem  einer  Säure  gleicht 

Nitroverbindnngen    fetter  Alkohole 

1)  Wir  achlieaaen  in  dieser  Bezieliung  < 
UeÜBtein  die  Formel  C7Hi(N0ali  gegeben  hat.  —   i>1ese  Säure  Uedarf 
weiterer  Untersuchungen  Qn<l  wb  sind  gegenwärtig  mit  diesem  Gegenstände 
beschllftigt.    . 
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bekannt  Wir  zweifeln  an  der  Möglichkeit  ihrer  Existenz;  und  soll- 
ten diese  auch  existiren,  so  stellen  sie  doch  Körper  von  der  grössten 
Veränderlichkeit  dar;  nur  die  Aether  solcher  Nitrosäuren  könnten 
etwa  einigermassen  stabiler  sein.  Dagegen  kennen  wir  eine  .Menge, 
aromatischer  Nitroverbindungen.  Vertritt  Nitro  den  Wasserstoff  iii 
den  wahren  aromatischen  Alkoholen,  d.  h.  den  Phenolen,  so  nimmt 
anter  seinem  Einfiuss  der  alkoholische  Wasserstoff  derselben  einen 
sauren  Character  an  und  mit  ihm  der  entstehende  Nitrokörper.  — 
In  der  That  stellen  das  Bi-  und  Trinitrophenol  (Pikriosäure)  wahre 
Säuren  dar,  und  wenn  wir  mit  dem  Begriff  einer  Säure  den  einer 
gewissen  chemischen  Function  verbinden,  so  ist  es  unbestreitbar,  dass 
der  Trinitrophenol  eine  ebensolche  Säure  ist,  wie  die  Benzogsäure,  und 
dasB  dieselbe  Beziehung  zwischen  jenem  und  Phenol  (natürlich  der 
ebemischen  Function,  nicht  der  Zusammensetzung  nach),  wie  zwischen 
deoi  Benzylalkohol  und  der  Benzoesäure  herrscht. 

In  derselben  Weise  sind  das  Di-  und  Trinitrochlorbenzol  eben- 
solche Chloranhydride  einer  Säure,  wie  das  Chlorbenzojl ,  und  ver- 
halten sich  zum  Chlorbenzol  ebenso,  wie  das  Chlorbenzoyl  zu  dem 
Chlorbenzil.  Genau  dasselbe  kann  man  bezflgUch  der  Nitroverbin- 
dungen des  Kre§sols,  Thymols  und  Naphtols  sagen;  sie  sind  Säuren 
und  die  Nitrochlorverbindungen  der  entsprechenden  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe müssen  den  Character  der  Chloranhydride  jener  SäurcQ 
besitzen.  Freilich  zeigen  die  Nitrophensäuren  einige  Eigenthümiic)|. 
keiten,  aber  dieselben  Eigenthümlichkeiten  weisen  auch  die  mit  ihn  n 
übereinstimmenden  Sulfosäuren  auf,  wie  die  Sulfobenzol-  und  -Toluoe 
säure,  die  analog  den  Carboxylsäuren  und  hinsichtlich  ihrer  chemil' 
sdien  Function  zur  Classe  der  Säuren  gezählt  werden.  In  solchen' 
aromatischen  Körpern,  welche,  wie  z.  B.  die  Salicylsäure,  einen  alko- 
hoUsch-sauren  Character  besitzen,  bewirkt  die  Substitution  der  Gruppe 
Nitro  einen  ähnlichen  Einfluss,  wie  in  den  Phenolen.  Die  Salicyl- 
sftnre  enthält  ein  alkoholisches  Wasserstoffatom  und  ein  saures;  des- 
halb hat  das  salicylsäure  Methyl  einen  alkoholartigen  Character.  — 
Binitrosalicylsäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  binitrosalicylsaures 
M^yl  ist  als  eine  einbasische  Säure  characterisirt.  —  Analog  ver- 
hält es  sich  mit  dem  Einfiuss  dieser  Gruppe  in  den  Sulfophenolsäuren. 
-^.  Nitrophenolsulfosäure  nähert  sich  ihren  Eigenschaften  nach  bereits 
den  zweibasischen  Säuren. 

In  den  einbasisch-aromatischen  Säuren  muss  die  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Nitro  ebenfalls  einen  Einfiuss  auf  den  nicht  ver- 
^tretenen  metaleptischen  Wasserstoff  bewirken  und  ihm  den  Character 

Wasserstoffs  fetter  Säuren  aufprägen.  —   In  der  Binitrobenzo^- 

muss  der  metaleptische  Wasserstoff  um   ebenso  viel  verändert 

^rden,  wie  im  Binitrobenzol  und  dies  muss  in  der  Binit'rochlorben- 

Lore  hervortreten.  —  Unserer  Ansicfit  nach  muss  jene  Säure  wie 
Cliloressigsänre  mit  Basen,  Ammoniak,  Anilin,  in  Reacüon  treten 

Binitroverbindungen  einer  der  Oxybenzoesäureu  geben. 

Die  Chlor-,    Brom-   und  Jodverbindum^en  zeigen  bekanntlich  in 

15* 
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ihrem  Verhalten  viel  Uebereinstimmendes  mit  den  Nitrokörpero ,  Dur 
zeigt  sich  der  Unterschied  von  Letzteren  in  dem  weit  geringeren  Ein- 
iluBS  des  Cl,  Br,  J  auf  den  noch  nicht  substituirten  Wasserstoff,  wie 
das  der  Nitrogruppe  eigen  ist.  —  So  hat  das  Phenol  einen  alkoho- 
lischen Oharacter ;  in  seinem  Ghloranhydrid,  dem  Ghlorbenzul,  verhält 
sich  das  Cl  vollständig  passiv,  sein  Amid,  das  Anilin,  ist  eine  stailce 
Basis.  —  Aehnlich  dem  Phenol  selbst,  besitzen  das  Mono-,  Bi-  und 
Tri-jodphenol  ebenso  alkoholischen  Character,  so  dass  selbst  drei 
Atome  Jod  nicht  hinreichen,  um  den  alkoholischen  Wasserstoff  des 
Phenols  zu  einem  sauren  umzustempehi.  —  Das  Mono-  und  Bi- 
chlorphenol'  haben  ebenfalls  noch  alkoholischen  Character,  während 
schon  das  Tribrom-  und  Trichlorphenol  sich  als  schwache  Säuren 
erweisen.  —  Demzufolge  ist  der  Einfluss  des  Chlors  und  Broms  grösser, 
als  der  des  Jods.  —  Noch  schärfer  tritt  der  Einfluss  des  Chlors  in 
dtn  Amiden  der  Ghlorphenole ,  den  Chloranilinen  hervor,  was  längst 
schon  von  den  Chemikern  bemerkt  worden  ist.  —  Das  Chloranilin 
vereinigt  sich,  wie  alle  Amidalkohole  mit  Säuren;  die  Verbindungen 
des  Dichloranilins  mit  Säuren  sind  dagegen  unbeständig,  und  das  Tri- 
chloranilin  endlich  hat  seine  Verwandtschaft  zu  Säuren  vollständig 
eingebüsst. 

Wie  oben  bemerkt,  ist  der  Einfluss  der  Nitrogruppe  weit  stärker, 
als  der  des  Chlors;  schon  die  Vertretung  eines  Wasserstoffatoms  im 
Phenol  durch  NO2  macht  aus  Letzterem  fast  eine  Säure;  das  Nitro- 
phenol  besitzt  bereits  in  der  That  viele  saure  Eigenschaften;  sein 
Amid  (Nitranilin)  bildet  mit  Säuren  noch  unbeständigere  Verbindungen, 
als  es  das  Bichloranilin  thut,  so  dass  man  fast  sagen  könnte,  eine 
Qruppe  NO2  liesse  sich  ihrem  Einfluss  nach  mit  drei  Atomen  Cl  ver- 
gleichen. 

Andere  saure  Gruppen  wirken  ähnlich,  wie  NO2.  —  So  ist  der 
Character  des  Glutz'schen  Sulfophenols  (Ann.  Gh.  Pharm.  147,  52) 
mehr  sauer,  als  der  des  Phenols,  es  zersetzt  kohlensaure  Salze  und 
giebt  Verbindungen  mit  einem  Metallradical  (CQH4)2S02(NaH)02.  Noch 
saurer  verhält  sich  das  Nitrosulfophenol  und  giebt  Verbindungen  mit 
zwei  Metallradicalen  (C6H3N02)S02,Ba202.  — *  Minder  ausgeprägt, 
als  der  Einfluss  der  Gruppen  NO2  und  SO2  ist  der,  welchen  die  noch 
sauren  Wasserstoff  enthaltenden  Reste  zweibasischer  Säuren  ausflben. 
—  Der  alkoholische  Character  des  Phenols  wird  durch  den  Eintritt 
des  Restes  HSO3  wenig  verändert;  in  der  Sdlfophenolsäure  GeHi 
(HS03)H0  besitzt  der  alkoholische  Wasserstoff  einen  weniger  sauren 
Character,  als  im  Nitrophenol  C6H4(N02)OH.  —  Noch  geringer  ist 
der  Einfluss  der  Gruppe  (HCO2),  und  in  der  Salicylsäure,  CoH4(C02H) 
OH  ist  die  alkoholische  Natur  des  Wasserstoffs  im  Phenol  noch  we- 
niger, als  in  der  Sulfophenolallure  modificirt. 

Betrachtet  man  auf  diese  Weise  den  Einfluss  der  vertretenden 
Elemente  und  Gruppen,  so  ist  es  dabei  unumgänglich  nothwendig  seine 
Aufmerksamkeit  auch  auf  den  Umstand  zu  richten,  dass  ein  solcher 
Einfluss   von  jedem    substituirenden   Elemente  und  Gruppe   bewirkt 
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wird.  Dadurch  eben  wird  der  cheroische  Character  einer  Verbindung 
stnfenweise,  je  nach  dem  Zuwachs  der  Zahl  der  vertretenden  Atome 
▼erändert;  durch  Substitution  einer  grossen  Anzahl  von  metaleptischen 
Wasserstoffatomen  entsteht  anf  diese  Weise  zwischen  einem  Allcohol 
und  einer  aus  ihm  entstehenden  Säure,  eine  Reihe  intermediärer  Pro- 
ducte,  hervorgegangen  durch  Vertretung  einer  geHngeren  Zahl  solcher 
Atome;  ihr  Qharacter  wird  demnach  auch  ein  zwischen  Alkohol  und 
Säure  intermediärer  sein  müssen.  Phenol  ist  ein  Alkohol,  Trinitro- 
phenol  eine  Säure.  Der  Character  der  zwischenliegenden  Producte, 
wie  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitro-  und  Binitro-phenol,  ist  ein  intermediärer. 

Zur  Begründung  obiger  Ansichten  haben  wir  eben  einige  bereits 
bekannte  Thatsachen  angeführt,  allein  die  nähere  Untersuchung  der 
Producte  metaleptischer  Substitution  in  dieser  Richtung  verlangt  noch 
viel  Arbeit.  Die  von  den  Chemikern  dargestellten  Körper,  vorzüglich 
jene  Producte  der  metaleptischen  Vertretung,  Verden  gewöhnlich  zu 
unvollständig  und  einseitig  untersucht,  so  dass  es  unmöglich  ist,  blos 
auf  Qrund  dieser  bekannten  Thatsachen  sich  einen  klaren  Begriff  von 
dem  chemischen  Character  jener  Körper  zu  machen. 

In  der  Absicht  neue  Thatsachen  zur  Erklärung  des  durch  die 
Substitution  der  Gruppen  bewirkten  Einflusses  zu  gewinnen,  haben  wir 
eine  Reihe  von  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  uutei:nommen  und 
speciell  mit  der  Untersuchung  der  Nitroverbindungen  den  Anfang  gemacht. 

I.  NitrO'phenoie  und  -Benzole.  Das  Phenol  C6H5,01I  enthält 
ein  Atom  alkoholischen  Wasserstoffs.  Seine  alkoholische  Natur  cha- 
racterisirt  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  kohlensauren  Basen,  in 
seiner  Unfähigkeit  wahre  Salze  zu  bilden,  endlich  aber  bei  der  Ein- 
wirkung von  5 fach  Chlorphosphor,  womit  es  phosphorsaures  Phenol 
bildet.  Letztere  Reaction  ist  characteristisch  für  alle,  alkoholischen 
Wasserstoff  enthaltenden  Körper.  Aehnlich  dem  Phenol  geben  auch 
KressoP),  Thymol,  Naphtol  mit  PCk  •  phosphorsaure  Verbindungen. 
Couper  zeigte  (Jahresber.  1858,  266),  dass  bei  der  Einwirkung  von 
PCk  auf  Salicjlsäure  sich  eine  gepaarte,  den  Phosphorsäurerest  ent- 
haltende Verbindung  bildet.  Wichelhaus  (Berichte  d.  deut.  ehem. 
Oes.  1869,  502)  erhielt  ebenfalls  eine  Phosphorchlorverbindung  bei 
Einwirkung  von  PCI5  auf  Benzolsulfamid.  In  allen  diesen  Reactionen 
tritt  der  alkoholische  Wasserstoff  in  Form  von  HCl  ans. 

In  der  Absicht  nun  die  Zahl  der  Nitrogruppen  zu  bestimmen,  bei 
welcher  der  alkoholische  Wasserstoff  einen  sauren  Character  annimmt, 
haben  wir  vor  Allem  die  Nitroverbindungen  des  Phenols  der  Einwir- 
kung von  PCls  unterworfen. 

Bekanntlich  existiren  zwei  isomere  Mononitrophenole.  Beide  zer- 
setzen kohlensaure  Salze  und  geben  Metallverbindungen  von  salzar- 
tigem Character,  so  dass  man  demzufolge  die  Mononitrophenole  zu 
dok  Säuren  rechnen  kann;  aber  der  Einfluss  einer  Gruppe  NOi  ist 


1)  Diese  Reaction  vonPCIs  aufKressol  ist  in  unserem  Laboratorium  von 
A.  W  ol  k  o  w  untersucht  worden,  über  welche  baldigst  berichtet  werden  wird 
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zur  vollständigen  Umwandlung  des  cUkoholischen  Characters  des 
Phenolwasserstoffs  zu  einent  vollständig  sat^ren  noch  nicht  htnrd- 
chend.  Dies  wird  einerseitB  aus  der  Reaction  mit  PCk  ersichtlich; 
doDn  wie  PheDol  geben  die  Nitrophenole  damit  phosphorsaure  Modo- 
nitrophenole ;  andererseits  noch  daraus,  dass  die  Ohioranhydride  der 
Nitrophenole,  die  Clilornitrobenzole,  schwer  durch  Basen  zersetzbar 
sind.  Ihrem  chemischen  Character  nach  sind  die  Mononitropbeoc^ 
intermediäre  Körper,  zwischen  dem  Phenol  und  dem  Trinitrophenol 
stehend.  Obgleich  ihnen  noch  Vieles  den  Alkoholen  £igenthümiiclies 
anhaftet,  besitzen  sie  bereits  mehrere  saure  Eigenschaften;  es  sind 
saure  Alkohole,  in  denen  der  alkoholische  Wasserstoff  berdts  eme 
Aenderung  erlitten,  d.  h.  sich  dem  sauren  Oharacter  genähert  hat 

Die  isomeren  Nitrophenole  bereiteten  wir  nach  dem  Verfahren 
von  Smitt  und  Oook  (s.  Kekul6*s  Lehrbuch  3,  40)  durch  Einwir- 
kung reiner  Salpetersäura  auf  reines  krystallisirtes  Phenol. 

Einwirkung  von  Fünf/ach-Chlorphosphor  auf  OrthonitrophenoL 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  beider  Körper  auf  dem  Sandbade  wurde 
eine  feste  Masse  erhalten,  und  diese  dann  mit  Wasser,  Aether  und 
Sodalösung  behandelt.  Der  in  den  beiden  letzten  Lösungsmitteln  un- 
gelöst gebliebene  weisse  pulverförmige  Rückstand  war: 

Phosphorsaures  Orthonitrophenol  [06U4(N02)]3P04.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in 
kleinen  Schuppen.     Schmelzpunct  <=  14S^  0. 

Die  ätherische  Lösung  des  Products  obiger  Einwirkung  wurde 
nach  der  Behandlung  mit  Soda  zur  Trockne  eingedampft,  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  destillirt,  wobei  eine  geringe  Menge  dnes 
krystallinischeu  Körpers  erbalten  wurde.  Dieses  ist  das  uAitrochlor- 
öenzol  CqHa'SO^OI  von  Juugfleisch  (Ann.  chim.  phys.  [4]  15,  186); 
es  krystallisirte  aus  Alkohol  in  langen  dünnen  Platten,  und  schmilzt 
bei  82^0.  Phosphoroxychlorid  wirkt  beim  Erwärmen  auf  das- Ortho- 
nitrophenol nicht  ein ;  mit  dem  Kaliumsalz  des  Orthonitrophenols  aber 
giebt  es,  erwärmt,  phosphorsaures  Orthonitrophenol. 

Das  uChlornitrobenzol  entspricht  nach  seiner  Zersetzung  mit 
Natronhydrat  (siehe  unten). 

Einwirkung  von  PCk  auf  das  flüchtige  NitrophenoL  Dieselbe 
^eht  nicht  so  rein  und  glatt  von  statten,  wie  die  vorige,  es  bilden 
sich  hierbei  viel  braune  harzähnliche  Nebenproducte. 

Nachdem  wie  oben  verfahren  wurde,  resultirte  ein  in  Soda  und 
Aether  unlöslicher  Körper,  welcher  zur  Entfernung  der  stark  anhaf- 
tenden harzähnlichen  Substanz,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  be» 
handelt  und  aus  kochendem  Xylol  umkrystallisirt  wurde.  Wir  erhielten 
so  das: 

Phosphorsaure  Nitrophenol  (CoH4N02)3P04.  Unlöslich  in  Wasser, 
Soda,    Aether  und  kaltem  Alkohol.     Aus  kochendem  Xylol  krystalli- 
sirt es  in  dünnen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.    Schmilzt  bei  126^  C 
Als    bei    einer   solchen    Einwirkung    von    PGI5   auf  flüchtiges   Nitro. 


über  Nitroverbindungen.  231 

* 

phenol  das  in  Soda  und  Aether  unlösliche  Product  beim  Auflösen  in 
kochendem  absoluten  Alkohol  beim  Erkalten  nichts  ausschied,  wurde 
diese  Lösung  eingeengt,  wobei.  Zersetzung  unter  Bildung  von  Nitro- 
phenol  eintrat.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  ging  das  flüchtige 
Nitrophenol  über  und  es  hinterblieb  eine  ,*  Phosphorsäure  enthaltende 
Flüssigkeit  Es  beweist  diese  Thatsache  der  leichteren  Zersetzbarkeit 
des  phosphorsauren  Nitrophenols  seine  im  Vergleich  mit  dem  Ortho- 
nitrophenol  mehr  saure  Natur.  Die  bei  der  Einwirkung  von  PGI5  auf 
flüchtiges  Nitrophenol  erhaltene  ätherische  Lösung  wurde  nach  Behand- 
lung mit  Soda  eingedampft:  Nach  Destillation  des  harzartigen  Rück- 
standes mit  Wasser  ging  Nitrophenol  über  und  es  blieb  eine  Menge 
Harz.  Ersteres  entstand  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  das  Harz ;  auch  eine  kleine  Menge  in  Soda  unlöslichen  Oeles 
befand  sich  im  Destillat,  welches  wahrscheinlich  J u  n g f  1  e i  s  c h's  )9iW- 
irochlorbenzol  ß  CiilU^O^Cl  war.  Seine  Menge  war  zur  Untersuchung 
bei  weitem  nicht  hinreichend;  es  zeigt  aber  die  Zersetzbarkeit  des 
/j^ Nitrochlorbenzols  mit  Soda,  dass  dasselbe  in  der  Thät  dem  fluch- - 
tigen  Nitrophenol  entspricht.  Auf  Letzteres  wirkt  Phosphoroxychlorid 
nicht  ein. 

Niirochlorherizole.  Bekanntlich  verhält  sich  das  Gl  im  Chlor- 
benzol GeHsCl  vollständig  passiv  und  widersteht  der  Einwirkung  von 
Wasser,  Kalihydrat  und  Ammoniak ;  allein,  diese,  für  die  aromatischen 
Verbindungen  für  characteristisch  angesehene  Passivität  des  Chlors 
dauert  nur  so  lange,  als  der  Einfluss  der  grossen  Zahl  von  Eohlen- 
stoflatomen  im  Benzol  nicht  im  entgegengesetzten  Sinne  durch  den 
Eintritt  der  Gruppe  Nitro  paralysirt  wird.  Die  Substitution  nur  eines 
Atoms  Wasserstoff  durch  NO2  macht  bereits  das  Cl  weniger  passiv 
und  schwächt  den  Einfluss  des  Kohlenstoffs.  Noch  activer  wird  das 
Cl  bei  Eintritt  zweier  Gruppen  NOi  u.  s.  w.  Es  findet  hierbei  der- 
selbe stufenweise  Einfluss  von  NO2  statt»  wie  bei  der  Substitution  des 
Wasserstoffs  im  Phenol.  Aus  dem  für  unsere  Versuche  nothwendigen, 
nach  der  Methode  von  Jungfleisch  dargestellten  Chlorbenzol  wurde 
festes  bei  83 0  schmelzendes  aNitrochlorbenzol  und  flüssiges,  unter  15^ 
krystallisirendes  /ANitrochlorbenzol  erhalten.  Beide  Körper  wurden 
nun  3  Tage  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Sodalösung  und 
Aetznatron  (2  At.)  bei  130^  erhitzt  Der  Inhalt  wurde  nach  dem 
Erkalten  mit  Aether  behandelt,  die  rückständige  Sodalösung  einge- 
dampft, mit  HCl  versetzt  und  aufs  Neue  mit  Aether  extrahirt;  die 
im  ätherischen  Auszug  befindlichen  Nitrophenole  wurden  daraus  mit 
NHs  extrahirt,  mit  HCl  gefällt  und  mit  Wasser  destillirt;  das  flüch- 
tige Nitrophenol  destillirte  über,  das  a Orthonitrophenol  wurde  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Wir  untoKnahmen  diese  langen  Operationen 
hauptsächlich  um  uns  zu  überzeugen,  dass  man  durch  Zerlegung  der 
Nitrochlorbenzole  wirklich  die  Nitrophenole  erhält.  Die  Versuche  wurden 
vergleichsweise  mit  beiden  Isomeren,  unter  gleichen  Verhältnissen  aus- 
geführt. Aus  der  festen  u  Verbindung  i*esultirt  Orthoniirophefwl ;  aus 
der  flüssigen  ß  Verbindung :  flüchtiges  Nitrophenol. 
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Von  beiden  Körpern  zersetzt  sich  der  erstere  mit  Aetznatron 
äusserst  schwer;  aus  2  Orm.  ceNitrocblorbenzol  erhielten  wir  kaum 
einige  Milligramme  in  Nadeln,  aus  Wasser  umkrystallisirten,  bei  110^ 
schmelzenden  Orthonitrophenols.  Weit  leichter^)  geht  die  Zerlegung  mit 
dem  /?  Körper.  Das  so  erhaltene  Nitrophenoi  destillirt  mit  den  Was- 
serdämpfen  über  und  schmilzt  bei  45^.  Unter  ähnlichen  Verhältnissen 
findet  auch*  mit  NH3  eine  Zersetzung  statt.  Allein  die  so  entstandenen 
Mengen  der  Nitroaniline  waren  für  eine  nähere  Untersuchung  zu  gering. 
1r  können  nur  bemerken,  dass  das  aus  aNitrochlorbenzol  entstandene 
Nitroanilin  bei  141^  schmolz  und  das  Hofmann'sche  Nitranilin  war. 
Mit  Toluidin  konnte  bei  demselben  a  Körper,  beim  Erhitzen  keine  Zer- 
setzung wahrgenommen  werden. 

Ni&ohichlorbenzole.  Nach  der  Methode  von  Jung  fleisch 
wurde  erst  Dichlor,  und  aus  diesem  Bichiomitrohenzol  CeHaNOjCli 
dargestellt  Mehrere  Tage  am  aufrecht  stehenden  Kühler  mit  Na- 
tronlauge gekocht,  Hess  sich  kaum  eine  bemerkbare  Zersetzung^  wahr- 
nehmen. Die  Flüssigkeit  färbte  sich  etwas  und  gab  nach  dem  Fil- 
triren  mit  HCl  einen  Niederschlag  von  Kieselsäure,  aus  dem  Aether 
eine  äusserst  geringe  Menge  eines  in  Soda  löslichen  krystallisirten 
Körpers  extrahirte. 

Die  Producte  der  Reaction,  welche  das  Nitrobichlorbenzol  mit 
Aetznatron  beim  Erwärmen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  150^  gaben^ 
konnten  wir  nicht  untersuchen,  da  sämmtliche  Röhren  explodirten. 
Unter  denselben  Umständen  tritt  mit  NH3  einb  kaum  merkliche  Zer- 
setzung ein,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Chlomitroanilin. 

II.  Binilrophenol  und  Binitrochlorhenzol,  Ersteres  wurde  nach 
Körner  (Kekul6's  Lehrbuch  3,  42)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Orthonltrophenol  erhalten.  Bekanntlich  bildet  dies  Binitro- 
phenol  wahre  Salze,  und  setzt  sich  nach  Gerhardt  (Traitd  de  chimie 
3,  79)  mit  PCI5  zu  HCl,  POCI3  und  unter  Bildung  einer  öligen,  nach 
einigen  Tagen  krystallisirenden  Flüssigkeit  um.  Gerhardt  war  der 
Ansicht,  dieser  Körper  sei  das  Binitrochlorhenzol,  aber  analysirte  ihn 
nicht.  Wir  haben  jene  Einwirkung  mit  PCI5  wiederholt.  Das  nach 
der  Reaction  entstandene  Product  wurde  mit  Sodalösung  und  Aether 
behandelt,  getrocknet,  der  Aether  abdestillirt,  worauf  nach  einigen 
Tagen  das  resultirte  geförbte  Oel  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte, 
die  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt  wurde.  Die  grossen 
Krystalle  hatten  der  Analyse  zufolge  die  Zusammensetzung  des  Bi- 
niirochlorhenzols  C6H3(N02)2C1.     Schmelzpunct   50^  C;   spec.  Gew. 


1)  Dieser  Umstand  stimmt  vollständig  mit  der  Thatsache  tiberein,  dass 
das  aus  dem  fllichtigen  /ANitrochlorbenzol  entstehende  Chloranilin  einen 
schwächeren  basischen  Character  als  das  Chloranilin  ans  dem  festen  «(Nitro- 
Chlorbenzol  besitzt  (Sokoloff,  Jahresber.  1866,  55t).  —  Diese  Thatsache 
bestätigt  den  stärkeren  Einflass  der  Gruppe  Nitro  aaf  das  Cl  im  /9  Nitro- 
chlorbenzoU  indem  derselbe  sich  in  der  leichteren  Zersetzbarkeit  des /9  Nitro- 
benzols  durch  Natronhydrat  bemerklich  macht.  —  Dasselbe  bezieht  sich 
auf  den  Wasserstoff  des  fluchtigen  Nitrophenols,  welches  deshalb  eben  sich 
mehr  als  Säure  characterisirt,  als  das  Orthönitrophenol. 


ttbor  Nitroverbindungen.  2S3 

• 

^  1,72  bei  18^  C,  krystallisirt  ans  Aether  in  genau  derselben  Kry- 
stallform,  wie  das  von  Jungfleiscb  ans  Benzol  dargestellte  «Bi- 
nitrochlorbenzol.  Rocht  man  es  mit  Soda  in  einem  Kolben ,  so  tritt 
Zersetzung  unter  Bildung  des  Natriumsalzes  des  Binitrophenols  ein. 
Das  abgeschiedene  Binitrophenol  krystallisirt  aus  Wasser  in  charac- 
teristischen  farrenkrautähnlichen,  bei  114^  schmelzenden  Blättchen. 

Das  Verhalten  des  Binitrophenols  zu  PCI5  und  die  Eigenschaften 
des  entstehenden  Chloranhydrides  zeigen,  dass  unter  dem  Einfluss 
zweier  Gruppen  NO2  der  alkoholische  Wasserstoff  des  Phenols  weit . 
saurer  wird,  als  unter  dem  Einfluss  nur  einer  Gruppe.  Es  muss  hier 
bemerkt  werden,  dass  bei  der  Reaction  mit  PCI5  sehr  wenig  Binitro- 
Chlorbenzol  entsteht,  o/s  oh  ein  grosser  Theil  vom  Binitrophenol  unange- 
griffen bliebe.  Es  scheint  uns  eher  wahrscheinlich,  dass  der  Haupttheil 
desselben  mit  der  phosphorhaltigen  Gruppe  eine  Verbindung  eingehe, 
die  aber  so  unbeständig  ist,  dass  sie  sich  bei  des  Behandlung  des 
Productes  der  Reaction  mit  Soda  zersetzt. 

Zum  Vergleich  stellten  wir  nach  der  Methode  von  Jungfleisch 
das  aBinitochlorbenzol  dai',  und  nachdem  wir  uns  von  der  Identität 
unseres  mit  diesem  Körper  Oberzeugt,  unterwarfen  wir  ihn  mehreren 
Reactionen,  welche  den  Character  des  aBinitrochlorbenzols  als  Säure- 
Chloranhydrid  darthaten.  In  der  That  tritt  sein  Cl  leicht  mit  koh- 
lensauren Basen,  Ammoniak  und  Toluidin  in  Reaction.  5  Grm.  dieses 
Körpers  (aus  Benzol  dargestellt)  zersetzten  sich  nach  S  stündigem 
Rochen  mit  Sodalösung;  beim  Erkalten  erstarrte  Alles  zu  einer  aus 
Nadeln  bestehenden  Rrystallmasse  von  Binitrophenol-Natrium.  Das 
abgeschiedene  Binitrophenol  war  das  gewöhnliche  bei  114<>  schmel- 
zende. Kocht  man  das  Binitrochlorbenzol  mit  NHa,  so  schmilzt  es 
erst  nnd  wird  dann  nach  und  nach  fest;  gtesst  man  die  ammotiiaka- 
lische  Flüssigkeit  ab,  und  kocht  den  Rückstand  von  Neuem  mit  NH3, 
so  verwandelt  sich  schliesslich  alles  Binitrochlorbenzol  in  ein  gelbes 
Pulver;  dieses  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  schwer  in  kaltem 
Aether  oder  Alkohol;  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  und 
krystallisirt  ans  Letzterem  beim  Erkalten  in  dünnen  gelben  Täfelchen. 
.  Schmelzpunct  177 ^  C.  Obgleich  nicht  analysirt,  besteht  doch  kein 
Zweifel,  dass  es  Dinitroanilin  sei.  «Binitrochlorbenzol  reagirt  leicht 
auf  Toluidin.  Schon  in  der  ^älte  färbt  sich  ein  Gemenge  Beider 
roth  nnd  schmilzt  nach  und  nach ;  beim  Erwärmen  wird  das  Gemenge 
erst  fltlasig  und  dann  plötzlich  fest.  Rochendes  Wasser  zieht  aus 
dieser  krystallinischen  Masse  salzsaures  Toluidin  nnd  hinterlässt  ein 
Amid  (ohne  Zweifel  Dinitrophenyl-Toluidin  C6H3(N02)2.C7H7.NH*)). 
Schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  krystallisirt  es  aus  Ersterem 
in  Nadeln;»  aus  Letzterem    bei  freiwilligem  Verdunsten   entweder  in 


1)  Die  Beschreibung  der  verschiedenen  Amide,  sowohl  des  Bi-  nnd 
Tri-nitrophenols,  sowie  des  Binitrochlorphenols  werden  den  Gegenstand 
einer  besonderen  Abhandlung  ansmacben;  wir  wollten  Hir  dieses  Mal  nur 
eonstatiren,  dass  Binitrochlorbenzol  u.  A.  m.  auf  NH3,  Toluidin,  wie  Chlor- 
anhydride nnd  ^uren  reagiren  und  HCl  ausscheiden. 
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äusserst  schönen  langen  rothen  Platten   oder  in  orangegelben  sechs- 
seitigen Tafeln.     Schmelzpunct  135^  C. 

III.  Binitrobichlorbenzol.  Bichlorbenzol  wurde  nach  Jung- 
fleisch dargestellt;  aus  Alkohol  umkrygtallisirt  schniobs  es  bei  53^  C. 
Das  daraus  erhaltene  Nitrobichlorbenzol  schmolz  bei  54^.  Ans  Letz- 
terem stellte  Jungfleisch  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefel- 
säure zwei  isomere  Binitrobichiorbenzole  (a  und  ß)  dar,  von  denen 
a  sich  schwerer  in  Alkohol  löste,  in  Blättchen  krystallisirte  und  bei 
87 0  schmolz;  das  andere  ß  aber  leichter  löslich  war,  in  Nadeln  kry- 
stallisirte und  bei  107^  schmolz.  .  Indem  wir  genau  nach  Jung- 
fle i  sc h*8  Methode  verfuhren,  erhielten  wir  bis  auf  die  Schmelzpnncte 
der  verschiedenen  Krystallisationen ,  genau  mit  seinen  Angaben  über- 
einstimmende Resultate.  Das  eine  Binitrobichlorbenzol  schmolz  bei 
104^;  das  andere,  leichter  in  Alkohol  löslich  als  Ersteres,  bei  101  ^ 
krystallisirte  in  Nadeln  oder  auch  in  langen  Prismen.  Beim  Koi-hen 
mit  Soda  geben  diese  Körper  zwei  isomere  Binitrochiorphenole. 

Das  bei  104^  schmelzende  Binitrobichlorbenzol  zersetzte  sich  beim 
Kochen  mit  Soda  vollständig  und  beim  Erkalten  der  Lösung  setzten 
didi  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche,  rothe  warzenförmige  Kry- 
stalle  eines  Natronsalzes  ab,  von  der  Zusammensetzung  06U201(NOti)2 
NaO  4*  3  H2O.  Das  daraus  isolirte  Binitrochlorphenol  schmolz  bei 
80 <)  und  ist  identisch  mit  dem  von  Dubois  erhaltenen  und  unlängst 
von  Faust  und  Saame  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  194)  unter- 
suchten. Das  Silbersalz  krystallisirt  in  glänzenden  platten  Nadeln, 
von  grünlichem  Schein. 

Derselbe,  bei  104®  schmelzende  Körper  gab  beim  Erhitzen  mit 
NH3  ein  Amid  (Binitrochioranilin  —  nicht  analysirt),  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  Alkohol,  in  orangegelben  Nadehn  krystallisirend. 

Das  zweite  bei  101  ^  schmelzende  Binitrobichlorbenzol  gab  mit 
Soda  ein  leicht  lösliches  Natriumsalz,  aus  welchem  das  Binitrochlor- 
phenol abgeschieden  wurde.  Sein  Bariumsalz  von  der  Zusammen- 
setzung C6H2Cl(N02)20Ba  +  IV2H2O  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 
Das  aus  Letzterem  isolirte  Binitrochlorphenol  krystallisirte  aus  Wasser 
in  zu  Büscheln  vereinigten  langen  Nadeln  und  schmolz  bei  70®  C. 
Das  Natriumsalz  krystallisirte  in  rothen  Nadeln  und  war  leicht  lös- 
lich. Die  vorhergehenden  Versuche  zeigen  also,  dass  zwei  den  Was- 
serstoff im  Bichlorbenzol  vertretende  Nitrogruppen  nur  ein  Atom  Ol 
activ  machen. 

IV.  Trinitrophenol  und  Trinilrochlorhenzol  Das  Trinitrophenol 
ist  eine  noch  ausgeprägtere  Säure,  und  die  Chemiker,  welche  es  zuerst 
beschrieben,  nannten  es  daher  Pikrinsäure,  Längst  bekannt  sind  auch 
das  Ghloranhydrid  und  das  Amid.  Pisani  (Ann.  Ch.  Pharm.  92,  326) 
zeigte,  dass  Prikrinsäure  und  PCls  Chlorpikryl  geben,  welches  sich 
mit  Wasser  zersetzt  und  mit  Ammoniak  Pikramid  bilde ;  höchst  wahr- 
scheinlich 'hat  aber  dieser  Chemiker  kein  reines  Pikrylchlorid  in  Händen 
gehabt  und  das  rohe  Product  mit  NH3  behandelt.  Wir  haben  das 
reine  Pikrylchlorid  oder  Trinitrochlorbenzol  folgendermassen  dargestellt 
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Nach  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Pikrinsäure  und  PCk  bis 
zur  Beendigung  der  Reaction,  wurde  das  Produet  mit  Aether  gewaschen, 
mit  SodalöBung  behandelt  und  der  unlösliche  Kttckstaod  (Trinitrochlor- 
benzol)  in  viel  Aether  gelöst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Letz- 
teren krystallisirte  das  Trinitrochlorbenzol  in  prachtvollen,  bernstein- 
gelben sechsseitigen  Tafeln.  £s  entsteht  bei  dieser  Reaction  weniger 
Pikrylchlorid,  als  die  Theorie  es  verlangt ;  immerhin  ist  die  Ausbeute 
daran  grösser,  als  die  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Binitrophenol  an 
Binitrochlorbenzol.  Das  Trinitrochlorbenzol  löst  sich  schwer  in  Aether, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  gelblich-weissen 
platten  Nadeln;  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  zersetzt  sich  damit 
beim  Kochen*);  hierbei  färbt  sich  anfangs  die  Flüssigkeit  gelb  und 
erhält  saure  Reaction;  filtrirt  man  dieselbe,  sättigt  sie  mit  Soda  und 
dampft  ein,  so  entsteht  das  Natriumsalz,  welches  in  concentrirter  Lö- 
sung mit  Salpetersäure  versetzt,  Pikrinsäure  liefert.  Ebenso  liefert 
Kalihydrat,  damit  erwärmt,  das  Kaliumsalz,  kohlensaures  Ammoniak 
bildet  Trinitroanilin.  Toiuidin  liefert  eine  krystallinische  Masse,  aus 
welcher  kochendes  Wasser  salzsaures  Toiuidin  extrahirt.  Das  hierbei 
znrflckbleibende  unlösliche  Amid  (ohne  Zweifel  Trinitropbenyl-Toluidin) 
ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  in 
glänzenden  kirschrothen  Nadeln.     Schmelzpnnct  165 — 166^. 

Sowohl  dem  Verhalten  gegenüber  PCI5,'  als  auch  den  Eigenschaften 
der  Chloranhydride  und  Amide  nach,  kann  man  die  Nitroverbindungen 
des  Phenols  je  nach  der  Zunahme  ihres  sauren  Characters  in'  folgende 
Reihen  gmppiren: 

Chlomnhydride  Amlde 

*  Phenol  Cfalorbenzol  Anilin 

OrthoDitronhenol  rcNitrochlorbenzol  /9NitraniIin  von  Hof  mann 

flüchtiges  X^itrophenol  /9  Nitrochlorbenzol 

Dinitrophenol  Dinitrochlorbenzol  Dinitroanilin 

Trinitrophenol  Trinitrochlorbenzol  Trinitroanilin 

Schon  in  unserer  ersten  Mittheilung  in  der  russ.  ehem.  Gesell- 
schaft vom  4/16.  December  erklärten  wir  unsere  Absicht,  unsere 
Untersuchungen  auch  auf  die  Nitroverbindungen  des  Kressols,  Thy- 
mola  und  Phenole  aasdehnen  zu  wollen,  zu  welchem  Zwecke  wir  bereits 
das  Material  hergestellt  und  bereits  einige  Versuche  gemacht  hätten. 
Wir  hatten  schon  durch  die  Einwirkung  von  PCI5  auf  Chrt/sanissäure 


f)  Nach  dem  Erscheinen  der  Correspondenz  von  Herrn  Richter  über 
onsere  Mittfaeilangen  in  der  mss.  ehem.  Gesellschaft  am  4/16.  Decbr.  1869 
nod  am  S  20.  Jan.  1870  im  2.  Heft  der  Berliner  chemischen  Berichte,  erschien 
im  3.  Heft  desselben  Journals  eine  Bemerkung  Clemm^s,  dass  er  bezUg- 
iieh  des  Bi-  und  Trinitrocfalorbenzols  zum  selben  Resultate  gekommen  sei, 
wie  wir.  Allein  Clemm  behauptet,  dass  sich  das  Trinitrochlorbenzol  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zu  Pikrinsäure  zersetze.  Da  dieser  Umstand  für 
die  Bestätigung  obiger  Ansichten  sehr  wichtig  ist,  so  wiederholten  wir  den 
Versuch  vneder  mit  reinem  krystallisirten  und  analysirtem  Produet,  und 
fanden,  dass  gegen  Clemm  *8  Bemerkung  beim  Kochen  mit  Wasser  Pikrin- 
säure gelnldet  wurde. 
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ein  Chlor  enthaltendes  Product  gewonnen,  dessen  weitere  Untersnchong 
aber  deshalb  abgebrochen  ward,  weil  es  sich  bei  der  Darstellung  jener 
Säure  aus  der  Nitranissäure  zeigte,  dass  sich  gleichzeitig  mehrere  mit 
dieser  in  manchen  Beziehungen  nahe  übereinstimmende  Säuren  bildetai, 
und  dass  sich  manches  Mal  gar  keine  Chrysanissäure  gewinnen  Uess. 

St.  Petersburg,  im  März  1870. 


Ueber  Bntylen. 

Von  A.  Butlerow. 

(Der  ru8&  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  ls/6.  Kov.  und  16/4.  Deo.  1869.) 

Als  tuir  Markownikoff^s  Aufsatz  über  die  Umwandlung  des 
Isobutylalkohols  in  Trimetliylcarbinol  zukam  (d.  Zeitschr.  N.  F.  6,  29), 
war  ich  meinerseits  bereits  ebenfalls  zu  diesem  Resultate  gekommen. 
Ich  will  nur  bemerken,  dass  mein  Isobutylalkohol  bei  105 — 110<^  sie- 
dete, und  das  daraus  bereitete,  durch  Fractionlren  abgeschiedene  JodOr 
bei  115 — 120^.  Das  aus  dem  Butyleu  dargestellte  tertiäre  Jodär 
wurde  ohne  weiteres  in  Trimethylcarbinol  übergefUhrt,  und*  der  erhal- 
tene Alkohol  erstarrte  vollständig  nach  dem  blossen  Trocknen  ttl)er 

K2CO3. 

Nimmt  man  in  den  ungesättigten  Derivaten  vom  Typus  GnHzn 
die  Gegenwart  doppelt  gebundenen  Kohlenstofifs  an,  so  kann  aus  Iso- 
butylalkohol nur  ein  Butylen  G{r\rj^     entstehen,  und  nur  aus  einem 

solchen  Butylen  kann  durch  Anlagerung  von  H2O  tertiärer  Butylal- 
kohol  entstehen.  Nichts  desto  weniger  verglich  ich  Butylen  aus  dem 
secundären  mit  dem  aus  tertiärem  Butylalkohol  bereiteten.  Der  Siede- 
pnuct  des  aus  Isobutylalkohol  dargestellten  Butylens,  unter  Anwendung 
der  von  Lieben  empfohlenen  Vorsichtsmassregeln  bestimmt  zu — 6^ 
gleichgültig  ob  die  Kugel  des  Thermometers  sich  in  der  siedenden 
Flüssigkeit  oder  blos  im  Dampfe  derselben  befand.  Das  Butylen  aus 
Trimethylcarbinol,  von  dem  mir  nur  eine  geringere  Menge  zu  Gebote 
stand,  siedete  bei  —  7  bis  8^,  doch  halte  ich  —  6"  für  den  richtigeren 
Siedepuuct. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht  andere  Methoden  zur  Umwand- 
lung des  secundären  in  tertiären  Butylalkohol  aufzufinden.  Mit  Schwe- 
felsäure lässt  sich  aus  Isobutylalkohol  nicht  viel  Butylen  gewinnen; 
Chlor-Isobutyl  giebt  mit  alkoholischem  Kali  fast  gar  kein  Butylen. 
Chlorziuk  ebenso.  Man  muss  also  einstweilen  noch  zum  Jod-Isobutyl 
greifen.  Wie  ich  aber  gezeigt  habe,  entsteht  Trimethylcarbinol  aus 
Isobutylen  und  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  U2O,  5  Tbl.  H2SO4). 
Ist  die  Schwefelsäure  zu  stark,  so  geht  fast  alles  Butylen  in  ehn  in 
II2O  unlösliches  Oel  über.     Bleioxyd  wirkt  leicht  auf  die  Verbindung 


über  Butylen.  237 

von  HJ  mit  Isobutylen  ein,  unter  Bildung  von  PbJ2.  Es  lässt  sich 
daher  wohl  die  Anwendung  von  Ag20  umgehen. 

Ich  habe  im  Anschluss  an  Obiges  das  Butylen  untersucht,  wel- 
ches bei  der  Electrolyse  der  Vaieriansäure,  nach  Kolbe,  erhalten 
wird.  Es  wurde  eine  aus  Fuselöl  selbst  bereitete,  constant  siedende 
Valerians&are  angewendet.  Das  entweichende  licss  ich  entweder  sofort 
durch  concentrirte  HJ-Lösung  streichen , .  oder  fing  es  in*  Gasometern 
auf,  und  erwärmte  später  mit  HJ.  Da  die  geringe  erhaltene  Menge 
des  Jodfirs  beim  Destilliren  keinen  constanten  Siedepunct  zeigte  und 
keine  Fractionirung  zuliess,  so  zersetzte  ich  dasselbe  mit  frisch  ge- 
fälltem AgaO,  in  der  Kälte.  Beim  Destilliren,  Versetzen  des  Destillats 
mit  R2CO3  erhielt  ich  eine  nicht  unansehnliche  Menge  Trimethylcar^ 
hinoL     Es  wird  also  auch  bei  der  Electrolyse  der  Valeriansäure  das 

Butylen  C<q„^^^  erhalten,  was  mit  der  Constitution  von  Amylalkohol, 

Valeriansäure  und  Isobutylalkohol  vollkommen  harmonirt.  Bekanntlic|i 
erhielt  Erlenmeyer  aus  Isobutylalkohol  dieselbe  Valeriansäure,  welche 
bei  der  Oxydation  des  Amylalkohols  entsteht. 

Ich  untersuche  gegenwärtig  das  aus  Isobutylen  darzustellende 
Crotonylen. 


Ueber  die  Darstellung  von  Trlmethylcarbinol  aus 

Isobutylalkohol. 

Von  A.  Butlerov^. 

(Der  rnss.  ehem.  Gesellscb.  vorgelegt  am  17/5.  März  1870). 

Es  ist  mir  gelungen,  freilich  unter  Anwendung  des  Jodfirs,  Tri- 
methylcarbinol  in  befriedigenderer  Menge,  veimittelst  Schwefelsäure, 
zu  gewinnen. 

So  wenig  das  Chlorisobutyl  (ans  Gährungsbutylalkohol)  zur  Oewin- 
nttDg  von  Isobutylen  geeignet  ist,  so  wenig  ist  es  auch  das  Bromid.  Bei 
gleicher  Behandlang  liefert  Bromisobutyl  1/3  weniger  Butylen,  als  das 
Jodür,  und  dabei  geht  die  Reaction  langsamer  und  schwieriger  vor  sich. 

Jodisohutyl  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man  in,  mit  Kflhl- 
rohr  versehenen,  siedenden  Butylalkohol  HJ  einleitet.  Arbeitet  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wird  fast  gar  kein  Jodfir  gebildet. 
Dieses  Verhalten  ist  sehr  bemerkenswerth ,  wenn  man  bedenkt,  dass 
Trlmethylcarbinol  sehr  leicht,  beim  Schütteln  mit  conc.<HJ,  in  das 
JodOr  übergeht  und  die  beiden  isomeren  Alkohole,  bei  gleicher  La- 
gerung der  C-Atome,  das  Hydroxyl  an  verschiedenen  Stellen  enthalten. 
In  der  Kälte  mit  HJ  gesättigter  Isobutylalkohol  nimmt  beim  Erwärmen 
eine  weitere  ansehnliche  Menge  HJ  auf  und  wandelt  sich  vOllig  in  das 
Jodttr  um.     Die  Ausbeute  ist  fast  die  theoretische. 

Ich  empfehle  obiges  Verfahren  überhaupt,  sobald  es  sich  um  die 
Darstellaug  der  Jodüre  seltener  Alkohole  handelt. 
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Um  Butylen  darzustellen,  gebe  ich  in  einen  mit  Kttblrohr  nnd 
Einflußstrichter  versehenen  Kolben  4  Thl.  alkoholisches  Kali  (1  Tbl. 
KHO,  3  Tbl.  Weingeist  von  90  Proc),  l  Tbl.  festes  Kali  nnd  lasse 
durch  deu  Trichter,  nicht  allzu  schnell,  2  Tbl.  Jodisobutyl  einfliessen. 
Man  unterstützt  den  Beginn  der  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen, 
sie  verläuft  dann  von  selbst,  nur  zuletzt  erhitzt  man  einige  Zeit  zum 
Kocheti,  indem  man,  um  ein  Platzen  des  Kolbens  zu  vermeiden,  nur 
die  Wände  erhitzt.  Nimmt  man  weniger  Kali  als  angegeben,  so  wird 
weniger  Butylen  gebildet,  wahrscheinlich  durch  gleichzeitige  EDtstehung 
von  Aethyl-lsobutyläther.  Das  bei  der  Reaction  entweichende  Butylen 
wird  im  Gasometer  aufgefangen,  nachdem  es  durch  Alkohol  und  dann 
durch  H2O  gewaschen  worden  ist.  Ich  erhielt  von  100  Grm.  Jodflr 
10—11  Liter  Butylen,  d.  b.  0,8  —  0,9  der  theoretischen  Menge.  1b 
dem  vorgeschlagenen  Alkohol  sammelt  sich  stets  eine  kleine  Menge 
eines  ätherartigen  Productes,  das  durch  H2O  abgeschieden  werden  kann. 

Die  Absorption  des  Butylens  durch  Schwefelsäure  gelang  vor- 
trefflich in  folgendem  Apparate.  Ein  aufrecht  stehender,  0,5 — 0,6 
Meter  langer  Liebig'scher  Kühler  enthält  im  Innern  ein  1  Gm.  breites 
Rohr,  das  mit  grobgestossenem  Glas  gefüllt  und  oben  und  unten 
durch  Kautschuckstöpsel  verschlossen  ist.  Der  untere  Stöpsel  ent- 
hält 2  Gaszuleitungsröhren,  von  denen  das  für  das  Butylen  bestimmte 
0,1  Meter  tief  in  das  gestossene  Glas  hineinragt,  das  andere,  für  den 
Abfluss  der  Schwefelsäure  bestimmte,  aber  nur  bis  zur  Oberfläche 
des  Stöpsels  reicht.  Letzteres  ist  auserhalb  des  Kühlers  S  Cm.  lang 
nach  aufwärts  gebogen  und  dann  hakenförmig  umgebogem  Auf 
diese  Weise  bleibt  dieses  Rohr  stets  mit  Säure  gefüllt  und  versperrt 
daher  dem  Gase  den  Weg.  In  den  obereti  Stöpsel  ist  ein  Ableitungs- 
rohr eingepasst  und  ausserdem  ein  Trichterrohr  mit  Hahn,  durch  den 
die  Schwefelsäure  langsam  auf  das  Glas  tropft.  Man  lässt  nun  das 
getrocknete  Butylen  von  unten  langsam  eintreten  und  sorgt,  wälirend 
des  ganzen  Versuchs,  für  gute  Kühlung,  da  bei  der  Absorption  des 
Butylens  durch  die  Schwefelsäure  -(3  Thl.  H2SO4,  1  Thl.  H2O)  viel 
Wäribe  frei  wird,  welche  sofort  zur  Bildung  eines  öligen  Nebenpro- 
ductes  Veranlassung  giebt.  Erhitzt  man  z.  B.  die  Lösung  des  Bu- 
tylens in  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  sofort  eine  Schicht  des  Oeles 
ab.  Aus  demselben  Grunde  muss  man  die  mit  Butylen  gesättigte 
Säure  nur  langsam  in  kaltes  H2O  tropfen  lassen  und  auch  nur  eine 
stark  verdünnte  Lösung  der  Destillation  unterwerfen.  Das  wässerige 
Destillat  wird  zur  Abscheidung  einer  Spur  Gel  filtrirt  und  dann  mit 
K2CO3  gesättigt. 

Wie  wirksam  dieser  Apparat  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Umstände, 
Oass  die  Absorption  des  Butylens  durch  die  Schwefelsäure  der  ange- 
deuteten Concentration  eine  völlige  ist.  Ich  leitete  das  entweichende 
Gas  in  conc.  IIJ  .und  erhielt  nur  einen  Tropfen  Jodür  und  man  weiss 
doch,  wie  ausseist  leicht  Butylen  durch  conc.  HJ  absorbirt  wird. 
Lässt  man  wie  gewöhnlich  Butylen  durch  die  Schwefelsäure  streichen, 
so,  wird  fast  gar  nichts  absorbirt,  während  ich  so  aus  8,5  Liter  Bu- 
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tylen  20  Grm.  trocknes  Trimethylcarbinol  erliielt.  Ein  reiner  Gäh- 
mngsbutylalkobol  muss  diesen  Resultaten  nach  etwa  die  Hälfte  seines 
Gewichts  Trimethylcarbinol  liefern. 


Ueber  isomere  Pibromtoluole. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Ans  den  Versuchen  von  Beilstein  und  Kuhlberg  lägst  sich 
folgen,  dass  im  Dinitrotolnol  die  Nitrogruppen  benachbart  sind, 
im  Dichlortoluol  (oder  Dicblorbenzo^säure)  die  beiden  Chloratome 
sich  aber  abgestossen-  haben.  Ich  habe  deshalb  die  Lagerung 
zweier  Bromatome  im  Toluol  untersuchen  wollen.  Fittig's  Dibrom- 
toluol  (durch  directes  Bromiren  von  Toluol  erhalten)  kann  die  Brom- 
atome nur  an  den  Stellen  1,  2  oder  t,  3  enthalten,  wenn  im  Para- 
Bromtolnol  das  Brom  auf  der  Stelle  1  angenommen  wird.  Nun  habe 
ich  durch  Bromiren  von  festem  Toluidin  ein  Bromtoluidin  erhalten, 
wo  NHt  auf  1  und  Br  auf  3  steht.  Ich  verwandelte  demgemäss, 
nach  Griess,  dieses  Bromtoluidin  in  das  Azo-Perbromid  07H6BrN2 
Brs  und  zerlegte  Letzteres  mft  Alkohol.  Da  ich  aber  hierbei  blos 
80  Proc.  Alkohol  anwandte,  bestand  das  Zersetzungsproduct  aus  reinem 
Ortho-BromtoiuoL  Bei  Anwendung  von  94  Proc.  Alkohol  bestand 
das  Prodttct  zu  ^U  aus  CTH6Br2  und  nur  zu  V^  ^^s  OjHTBr.  Die 
S^ersetzung  des  Perbromids  mit  Soda  ewies  sich  äusserst  unergiebig. 

Dibromtoluol  C6H3Brp.Bro.CH3  ißt  eine  bei  — 20<>  nicht  erstar- 
rende Fltlssigkeit,  riecht  etwas  wie  Bromtoluol.  Siedet  unzersetzt  bei 
238— 239  ö.  Spec.  Gew.  =1,812  (bei  190).  Leicht  löslich  in  Wein- 
geist.   Beim  Nitriren  bildet  sich  blos  das  eine 

Nitro-Dibromtoluol  •C7H5(N02)BrpBro,  das  in  schönen  Nadeln 
krystallisirt,  welche  bei  86 — Sl^  schmelzen,  nach  Bittermandelöl  rie- 
chen und  in  Alkohol  löslich  sind.   Durch  Sn  und  HCl  entsteht  hieraus : 

Dibromtohiidin ,  das  in  perlmutterglänzenden,  weissen  Schuppen 
krystallisirt.  Schmilzt  bei  95 0.  Wenig  löslich  in  H2O,  leicht  in  Al- 
kohol, verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Da  sich  dieses  Dibromtoluol  von  Fittig's  Product  unterscheidet, 
so  folgere  ich,  dass  dem  Letzteren  die  Stellung  1,  2  zukommt,  d.  h. 
die  Bromaiome  ziehen  sich  an. 

Zum  Vergleich  habe  ich  mein  Ortho-Bromtoiuol  bromirt.  Die 
Ausbeute  an  Letzterem  ist  befriedigend,  sie  beträgt  die  Hälfte  der 
theoretischen.  An  einer  grösseren  Parthie  Orthobromtoluol  bestimmte 
ich  den  Siedepunct  desselben  zu  181 — 182^  und  das  spec.  Gew.  ^^^ 
1,4009  (bei  21^).  Orthobromtoluol  bromirt  sich  leicht.  Man  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade  und  fractionirt. 

/>i^o»i/o/uo/C7H6BroBr  ist  eine  bei  — 20 <)  nicht  erstarrende  Flfls- 
sigkeit.     Siedet  unzersetzt  bei  236».     Spec.  Gew.  =  1,8127  (bei  19<0. 
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Wird  durch  Chromsäure  Dicht  oxydirt.  In  Alkohol  leicht  löslich. 
Giebt  nitrirt  nur  ein  Dibrotnnitrotoluol,  das  in  schönen  Nadeln  kry- 
stallisirt,  welche  wie  das  oben  beschriebene  isomere  Product  bei  86 — 87^ 
schmelzen  und  überhaupt  in)  Aeusseren  von  dem  Letzteren  nicht  zn 
unterscheiden  sind.  Behandelt  man  dasselbe  aber  mit  Sn  und  HCl, 
so  erhält  man  ein  Dibromtoluidin,  das  in  seideglänzenden,  prisma- 
tischen Krystallen  anschiesst  und  bei  83  <^  schmikt.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol*). 

Man  sieht,  wie  vorsichtig  man  in  der  Bestimmung  der  Identität 
zweier  Körper  sein  micss. 

Wie  Para-,  so  giebt  auch  Ortho-Bromtoluol  beim  Nitriren  zwei 
Nitroderivate.  Das  auf  —  20^  abgekühlte  Product  erstarrt  vollständig. 
Presst  man  nun  ab,  so  schmilzt  der  Körper  nicht  mehr  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.     Man  erhält  so  das  feste 

Nitro-aBromtohiol,  das  in  schönen,  langen,  prismatischen  Kry- 
stallen anschiesst,  bei  55<^  schmilzt  und  bei  267<^  ohne  Zersetzung 
siedet. 

Das  flüssige  NUro-oBromioluol  gewinnt  man  durch  Destillation 
mit  H2O  des  Papiers,  welches  zum  Abpressen  des  rohen  Nitrobrom- 
toluols*  gedient  hat.  Das  Product  erstarrt  bei  —  20<),  schmilzt  aber 
sofort  bei  Erhöhung  der  Temperatur.  Es  siedet  bei  269  <^  und  hat 
ein  spec.  Gew.  ^=^  1,612  (bei  20<)).  Es  enthält  wohl  noch  von  der 
festen  Modificatiön  gelöst,  doch  gelang  mir  kerne  weitere  Trennung. 

NitrO'pJod'OBromtoluol  erhält  man  durch  Nitriren  des  Jodbrom- 
toluols,  welches  nach  Griess'  Verfahren  aus  der  Diazoverbindnng  des 
bromirten  Toluidins  mit  HJ  gebildet  wird.  Krystallisirt  in  schönen 
Nadeln.     SchmihEt  bei  11 8». 

St.  Petersburg,  im  März  1870. 


Ueber  die  Zersetzungsproducte  des  Olycogens  durch 

Schwefelsäure. 

Von  Dr.  A.  Stscherbakof f. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  Febr.  1870.) 

Tichanowitsch')  hat  zuerst  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Eigenschaften  des  Glycogens  dermassen  durch  die  Nahrung  des  Orga- 
nismus beeinflusst  werden,  dass  4  Modificationen  des  Glycogens  ange- 
nommen werden  können.  Die  Form  A  entsteht  bei  ausscliliesslicher 
Amylum-Nahrung,   B  bei  Fütterung  mit  gereinigtem  Eiweiss,  C  bei 


1)  Die  beschriebenen  beiden  Dibromtoluidine  sind  verschieden  von  dem 
durch  Bromiren  des  Toluidins  erhaltenen  Dibromtoluidin. 

2)  Ueber  den  Ursprung  der  Kohlenhydrate  in  und  ausserhalb  des  Orga- 
nismus.   Charkow,  1866.    (Russisch.) 
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gereinigtem  Käse  und  Zusatz  von  wenig  Schweinefett,  D  bei  exclo- 
siver  Nahrung  mit  gereinigtem  Käse.  Die  Unterschiede  sind  dureh 
verschiedene  Löslichkeit  und  ein  verschiedenes  spec.  Drehungsver- 
mdgen  bedingt  (m)j. 

(a)j        100  Cc.  HiO  lösen  bei  100'' 

A  +  199,3  2,5  Grm. 

B  -f  140  203,9     „ 

C  +  170,7  0,328,, 

D  +211  2,7     „ 

Vom  Glycogen  weiss  man,  dass  es  sich  leicht  umwandelt  and 
scblieBslich  in  Glucose  übergeht.  Dazwischen  soll  Dextrin  entstehen, 
aber  genaue  Angaben  über  die  intermediären  Zersetzungsproducte  fehlen 
gänzlich.  Ich  habe  es  mir  daher  zur  Aufgabe  gemacht:  1.  Die  Zer- 
setzungsproducte des  Glycogens  zu  untersuchen,  welches  bei  gleich- 
bleibender, gemischter  Kost  'entsteht  und  2.  Die  aus  verschiedenen 
Glycogenen  erhaltenen  Zersetzungsproducte  unter  einander  zu  ver- 
gleichen. 

Zur  Darstellung  des  Glycogens  Hess  man  die  Versuchsthiere  (Hunde) 
zunächst  3  Tage  hungern,  dann  erhielten  sie  mehrere  Tage  lang  Schwarz- 
brod.  5 — 6  Stunden  nach  der  letzten  Fütterung  wurden  die  Thiere 
durch  Durchschneidung  der  Kopfarterie  getödtet,  dann  geöffnet  und 
die  in  Stücke  zerschnittene  Leber  in  siedendes  Wasser  gebracht. 
Hierauf  wurde  die  Leber  im  Mörser  zerrieben  und  wieder  mit  dem 
bereits  angewandten  H2O  gekocht.  Das  durch  Weingeist  aus  der ' 
Löis^g  gefällte  Glycogen  wurde  vom  beigemengten  Albumin  durch 
Essigsäure  oder  Kali  befreit. 

Das  stickstofifreie  Glycogen  löste  sich  in  HaO  und  kochte  (10 — 12 
Stunden  lang)  mit  verd.  U2SO4  (10  Tropfen  H2SO4  auf  1  Liter  H2O), 
bis  selbst  in  einer  dicken  Schicht  keine  Opalescenz  mehr  bemerkbar 
war.  Nach  dem  Erkalten  entstand  auf  Zusatz  des  5 — 6  fachen  Vo- 
lumens Alkohol  (92 — 96  Proc.)  ein  weisser  Niederschlag  A,  der  am 
Glase  hängen  blieb.  Die  von  A  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  BaCOa 
nentralisirt,  der  Weingeist  abdestillirt  und  zum  syrupförmigen  Rück* 
stand  wieder  viel  Alkohol  gefügt.  Es  entstand  jetzt  ein  geringerer 
Niederschlag  B,  dem  Aeusseren  nach  ganz  mit  A  übereinstimmend. 
Das  Filtrat  von  B,  mit  Aether  gefällt,  gab  einen  geringen  Niederschlag 
C.  Das  Filtrat  von  C  endlich  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei  ein  in  Alkohol  fast  unlös- 
licher, in  H2O  leicht  löslicher  Körper  D  zurückblieb,  während  der  alko- 
holische Auszug,  nach  dem  Fällen  mit  Aether,  auf  Glucose  geprüft 
wurde. 

Da  die  in  obiger  Weise  aus  gleichem  Glycogen  erhaltenen  Pro- 
dttcte,  bei  mehrfacher  Darstellung,  nicht  einerlei  Eigenschaften  besassen» 
vo  reinigte  ich  dieselben  durch  fractionirte  Fällung,  indem  bei  A,  B, 
C  die  wässerige  Lösung  mit  Weingeist,  bei  D  mit  Aether  und  wenig 
Weingeist  gefällt  wurde. 

Der  Niederschlag  Ä  ist  eine  amorphe,   klebrige  Masse,  die,   in 

ZeUfldu;  f.  ClieBia.    13.  Jahrg.  15 
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dflnoen  Schichten,  zu  einer  coliodiamartigea  Hant  eintrocknet  Der 
Körper  ist  nicht  hygroskopisch,  rein  weiss,  löst  sich  in  HtO  zur  völlig 
klaren,  geschmacklosen  Flüssigkeit.  Bm  Gegenwart  von  Alkalien  löst 
er  CuO,  ohne  es  beim  Kochen  zu  reduciren,  wird  durch  Jod  dunkel- 
roth  gefärbt.  Das  in  24  Stunden  sich  nicht  verändernde  Drehungg»- 
vermögen  war  (a)j  »^  4-  203,8^.  Bei  der  partiellen  Fällung  von  A 
gaben  nämlich  zwei  auf  einander  folgende  Niederschläge  (a)j  ««  203,8 
und  202<>,  während  der  ursprüngliche  Niederschlag  «»  +  1 97  0  zeigte. 

In  diesem .  und  den  folgenden  Fällen  wurde  das  Prodnct  nur  dann 
als  rein  angesehen,  sobald,  wie  oben,  2  Niederschläge  sich  gegen  CuO 
und  J,  gleich  verhielten  und  dasselbe  Drehungsvermögen  zeigten.  Letz- 
teres wurde  an  den  aufgekochten  Lösungen  bestimmt  und  jedes  Mal 
nach  24  Stunden  aufs  Neue  beobachtet. 

B  zeigt  dasselbe  äussere  Ansehen  und  dieselbe  Löslichkeit  wie 
A,  wird  durch  Jod  dnnkelroth  gefärbt,  reducirt  alkalisches  Kupfer- 
oxydi     (a)j  «-  4-  1^2^^,  bleibt  in  24  Stunden  unverändert 

C  änsserlich  wie  A,  wird  aber  durch  Jod  nicht  gefärbt  und  redu- 
cirt kein  CuO,  obgleich  es,  wie  A  und  B,  bei  Gegenwart  von  Kall 
Letzteres  löst.     (a)j  >=» -|-  173^  in  24  Stunden  unverändert 

A,  B,  C  sind  in  starkem  Alkohol  unlöslich. 

D  ist  in  H2O  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  In  einer  wäs- 
serigen Lösung  wird  übrigens  durch  Weingeist  nur  eine  Trübung  her- 
vorgebracht. Das  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  fällt  aber  leicht. 
Wird  durch  Jod  nicht  gefärbt,  reducirt  aber  alkalisches  CuO.  (a)j «» 
-f-  142®,  an  mittleren,  übereinstimmenden  Niederschlägen  bestimmt; 
der  erste  Niederschlag  gab  =  147,3^  der  letzte  =  1380. 

Da  zum  Drehungsvermögen  Lösungen  mit  3-rl4  Proc.  Substanz 
angewandt  wurden  und  die  Beobachtungen  übereinstimmend  ausfielen, 
so  kann  die  Concentration  der  Lösungen  keinen  Binfluss  auf  daa 
Drehungsvermögeu  haben. 

Das  alkoholische  Filtrat,  bei  der  Abscheidung  von  D,  gab  mit 
Aether  eine  weitere  Fällung  von  D,  die  aber  glucosehaltig  ausfiel. 
Das  ätherische  Filtrat  verdunstet,  hinterlless  reine  Glucose, 

Da  A  viel  beträchtlicher  ausgefallen  war,  als  B,  C,  D,  so  liesa 
sich  annehmen,  dass  obiges  Glycogen  zunächst  in  A  und  Glucose  zer- 
fällt und  dass  dann  aus  A,  durch  weitere  Zersetzung,  B,  C,  D  und 
neue  Mengen  Glucose  entstehen.     Der  Versuch  hat  dies  bestätigt. 

A  wurde  6  Stunden  lang  mit  verd.  H2SO4  gekocht,  dann  mit 
viel  Weingeist  gefällt  (Aa)  und  das  Filtrat  mit  Baryt  neutralisirt. 
Die  zum  Syrup  eingedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  viel  Alkohol  und 
wenig  Aether  gefällt  (Ab),  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen;  hierbei  ging  Ghicose 
in  Lösung,  während  der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  in  wenig 
H2O  gelöst  und  mit  Alkohol  und  Aether  gefUllt  wurde  (Ac).  Jeder 
Niederschlag  wurde  nur,  wie  oben,  partiell  gefällt. 

Nun  drehte  Aa  =«  193 — 193,7 0,  wurde  durch  Jod  geröthet  und 
reducirte  CuO,    es  war  identisch  mit  B;  Ab  ergab  sich  <»=  C  und 
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und  Ac  —  D.  A  war  also  völlig  zerfallen  in  B  und  Glncose ,  wäh- 
rend die  entstandenen  C  und  D  offenbar  durch  weitere  Zersetzungen 
voi^  B  hervorgegangen  waren. 

Ebenso  wurde  JB  und  das* ihm  gleiche  Aa  3  Stunden  lang  mit 
verd.  H2SO4  gekocht  und  dann  wie  oben  behandelt.  Ich  erhielt  wieder 
Ghicose  und  daneben  Niederschläge  Ba,  Bb,  von  denen  Ba  »>  C 
and  B  b  =>  d  war.  Da  aber  wesentlich  B  a  erbalten  wurde ,  so  zer- 
faXli  demnach  B  in  Glucose  und  C. 

C  2  Stunden  mit  verd.  H2SO4  gekocht  zerfiel  in  D  und  Glncose, 
während  D,  nach  ziemlich  fortgesetztem  Kochen,  fast  reüie  Glucose, 
mit  wenig  unzersetztem  D  vermengt,  lieferte. 

Daher,  glaube  ich,  muss  D  mindestens  6  Kohlenstoffatome  haben, 
G  wenigstens  12  und  A  folglich  mindestens  24,  das  Glycogen  also 
30  <,  d.  h.  »»  C30H50O25.  Das  Glycogen  erscheint  also  zusammen- 
gesetzter als  bisher  angenommen  wurde. 

Kasan,  den  24/12.  Dec.  1869. 


Vorläufige  Notiz  über  eine  neue  Valeriansäure. 

Von  A.  Butlerow. 

Durch  den  Besitz  einer  grösseren  Menge  Trimethylcarbinol  ver- 

rC(CH3)3 
anlasst,  habe  ich  eine  Valeriansäure  von  der  Formel  {  1  darzu- 

ICOHO 

stellen   versucht.     Dies   ist  mir   auch   bereits  gelungen  und  ich  hoffe 

bald  ausführlicher  berichten  zu  können. 

St.  Petersburg,  den  24/12.  März  1870. 


Erklärung  der  Einwirkung  des  Braunsteins  auf  das 
chlorsaure  Kali  bei  der  Sauerstoffbereitung. 

Von  Dr.  Georg  Krebs. 

Die  Thatsache,  dass  chlorsaures  Kali  mit  Braunstein  oder  Eisen- 
oxyd gemengt  seinen  Sauerstoff  viel  leichter  bei  der  Erhitzung  ab- 
giebt,  als  wenn  es  allein  erhitzt  wird,  scheint  dermalen  ihre  Erklä- 
rung noch  nicht  gefunden  zu  haben ;  selbst  in  den  Lehrbüchern  neuesten 
Datoms  spricht  man  noch  immer  von  einer  katalytischen  Kraft,  die 
doch  nichts  weiter  ist  als  ein  bequemer  Collectivname  für  eine  grosse 
Anzahl,  äusserlich  allerdings  verwandter,  dem  inneren  Wesen  nach  aber 
jedesfailB  sehr  verschiedenartiger  Einwirkungen. 

Was   nun   speciell   die  Einwirkung  des  Braunsteins  oder  Eiscn- 

16* 
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oxyds  auf  cblorsaures  Kali  angeht,  so  dürfte  sich  die  Sache  folgen- 
dermassen  verhalten: 

Wenn  man  einen  Körper,  der  nicht  flüssig  gemacht  werden  kann, 
erhitzt,  so  steigert  sich  seine  Temperatur  beständig  und  zwar  ziem- 
lich rasch,  da  feste  Körper  (im  Vergleich  mit  flüssigen)  meist  eine 
geringe  specifische  Wärme  haben ,  bessere  Leiter  sind  und  ein  grös- 
seres Absorptionsvermögen  besitzen.  Ausserdem  brauchen  sie  keine 
latente  Wärme  zum  Flüssigwerden.  Man  kann  also,  wenn  der  Kör- 
per zersetzbar  ist,  leicht  an  den  Punct  kommen,  wo  alle  zugeführte 
Wärme,  die  auch  der  Körper  verhältnissmässig  leicht  aufnimmt,  zur 
Zersetzung  verwandt  wird. 

Körper  dagegen,  welche  beim  Krhitzen  flüssig  werden  und  deren 
Schmelzpunct  nicht,  oder  nicht  merklich  höher  liegt,  als  der  Punct, 
bei  welchem  sie  sich  zersetzen,  zerlegen  sich  nur  langsam;  sie  erfor- 
dern viel  Wärme  bis  sie  geschmolzen  sind,  und  durch  das  geringe 
Absorptionsvermögen  geht  auch  alsdann  die  Zersetzung  nur  langsam 
vor  sich.  (Von  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  wollen  wir  nicht  reden, 
da  bei  flüssigen  Körpern  die  Strömung  ausgleichend  eintritt) 

Beim  chlorsauren  Kali  speciell  ist  noch  ein  anderer  Umstand 
besonders  beachtenswerth.  Wenn  nämlich  die  Zersetzung  bei  stai'kem 
Erhitzen  heftiger  zu  werden  anfängt,  so  tnuss  man  das  Feuer  massigen, 
damit  die  Retorte  nicht  abschmilzt;  es  bilden  sich  am  Boden  leicht 
grosse  Blasen,  so  dass  derselbe  nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  be- 
rührt und  deshalb  sehr  heiss  wird. 

Man  kann  nun  bei  flüssigen  Körpern  allerhand  Kunstgriffe  an- 
wenden, um  entweder  eine  raschere  Verdunstung  oder  Zersetzung  zu 
bewirken : 

Bei  den  Salinen  lässt  man  das  Salzwasser  über  Domen  herab- 
fallen; es  zerspaltet  sich  dabei  in  zahllose  Tropfen,  von  denen  nun- 
mehr jeder  einzeln  von  der  Sonne  beschienen  wird. 

Will  man  Oel  rasch  zersetzen,  so  braucht  man  es  nur  in  dünnen 
Schichten  auf  glühende  Platten  zu  giessen.  Jedem  einzelnen  Oel- 
tröpfchen  wird  hier  direct  eine  grosse  Hitze  zugeführt. 

Um  Leuchtgas  aus  Harz  zu  fabriciren,  lässt  man  dasselbe  in 
feinem  Strahl  auf  Ziegelsteine  fallen,  welche  in  einer  Retorte  in  starker 
Gluth  erhalten  werden. 

Etwas  Aehnliches,  wie  in  den  zwei  letztgenannten  Fällen  tritt 
bei  der  Erhitzung  eines  Gemenges  von  chlorsaurem  Kali  und  Braun- 
stein ein.  Der  Braunstein,  als  fester  Körper,  wird  rasch  heiss  und 
nimmt  leicht  die  zugeführte  Wärme  auf;  jedes  Körnchen  chiorsaures 
Kali  ist  mit  einem  heissen  Braunsteinkörnchen  in  Berührung.  Aller- 
dings wird  der  Braunstein  sich  nicht  übermässig  erhitzen  (was  schon 
der  Um(?tand  beweist,  dass  er  nicht  zersetzt  wird),  denn  das  Chlor- 
säure Kali  entzieht  ihm  rasch  die  Hitze,  welche  es  zum  Schmelzen 
und  zur  Zersetzung  uöthig  hat;  immerhin  aber  dürfte  der  Braun- 
stein, beträchtlich  heisser  werden,  als  das  geschmohseue  chlorsaure 
Kali  allein  für  sich  werden  würde.     Es  ist  also  gerade  so  gut,   als 
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ob  chlorsanres  Kall  in  einer  dünnen  Schiebt  auf  eine  heisse  Platte 
gestreat  wäre. 

Wenn  behauptet  ^ird,  man  brauche  zur  Zersetzung  des  chlor' 
sauren  Kalis  bei  Gegenwart  von  Braunstein  oder  Eisenoxyd  weniger 
Wärme,  als  ohne  diese  Körper,  so  rührt  dies  daher,  dass  der  Braun- 
stein und  das  Eisenoxyd  leichter  die  zugeführte  Wärme  aufnehmen 
und  an  das  chlorsaure  Kali  abgeben,  so  dass  also  nicht  soviel  Wärme 
verloren  geht. 

Eine  sehr  heftige  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  kann  man 
anf  folgende  Art  bewirken : 

Mau  erhitze  Eisenoxyd  oder  Braunstein  in  einem  Tiegel  und  bringe 
zugleich  chlorsaures  Kali  in  einer  Porcellanschale  zum  Schmelzen. 
Wenn  das  Eisenoxyd  recht  heiss  ist,  entferne  mau  die  Flamme  unter 
der  Porcellanschale  und  schütte  das  Eisenoxyd  in  das  flüssige  Chlor- 
säure Kali.  Die  Gasentwicklung  wird  so  stürmisch,  dass  die  Masse 
überschäumt,  weshalb  man  gut  thut,  vorher  ein  grösseres  Gefäss 
unter  die  Porcellanschale  zu  stellen,  in  welches  das  Ueberschäumende 
ablaufen  kann. 

Aehnlich  wie  Braunstein  und  Eisenoxyd  werden  alle  Körper  wir- 
ken, welche  durch  Erhitzen  nicht  flüssig  werden  und  sich  nicht  mit 
dem  chlorsauren  Kali  zersetzen :  Ziukoxyd,  Zinnoxyd,  gebrannter  Gyps 
u.  8.  w.  Sind  diese  Körper  feucht,  so  ist  es  notli wendig,  sie  vorher 
durch  Erhitzen  in  einem  Tiegel  zu  trocknen. 

Wiesbaden,  im  März  1870. 


Ueber  die  Isomerie  der  Cro tonsäure.  Von  M.  Lwow.  ^-  Es  war 
nicht  meine  Absicht,  den  nachfolgenden  Aufsatz  sofort  in  weiteren  Kreisen 
bekannt  zu  machen.  Da  mir  aber  die  kurze  Erwähnung  desselben  in  den 
Berliner  Berichten  von  Seiten  Kekule*8  einon  Tadel  zugezogen  hat,  so 
glaube  ich  denselben  schon  jetzt  dem  Urtheile  der  Chemiker  unterbreiten 
zn  müssen. 

Unter  Annahme  doppelter  Bindung  der  C- Atome  sind  für  eine  Säure 
CUHcOs  nur  3  Fälle  mOglich: 

I. 

CHu 


hE 


IL 

in. 

CH2 

C— CHs 
COHO 

CH3 

1 
CH 

1 

COHO 

Cfl2 

CO.OH 

I  entspriclit  der  festen  (CrotonsUure)  Säure  von  Körner  und  Will, 
wie  sich  aus  der  Bildung  derselben  aus  Cyanallyl  ergiebt.  —  II  ist  die 
Methacrylsäure  von  Frankland  und  Duppa,  was  aus  der  Bildung  der- 
selben und  dem  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  folgt.  —  III  istvermuth- 
Hcb  Schlippe 's  flüssige  Crotonsäure,  die  sich  von  II  durch  ihr  Verhalten 
gegen  KHO  unterscheidet. 

Mach  Kekulö  bildet  sich  der  Aldehyd  der  festen  Crotonsäure  aus 
Acetaldebyd  nach  der  Gleichung: 
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cS:  ::  cor}  -  H^9  =  '^n»  -  CH  =  CB  -  COH) 


während  er  für  die  ßüssige  Crotonsäare  aus  der  Synthese  von  Stacewicz 
unri<?htig  folgert:  CH2  =  CH-  CHa  —  COHO.  Dies  ist  gerade  die  Formel 
von  Will  und  Kürner's  Säure. 

Die  von  Stacewicz  angenommene  Formel  entspricht  nicht  der  von 
ihm  ausgeführten  Säure,  wie  denn  seine  Angaben  überhaupt  ein  schärferes 
Vergleichen  nicht  zulassen. 

K e k n  I ^ 's  Irrthum  ergiebt  sich  endlich  auch  daraus ,  dass  P a t e rn o 
und  A  m  a  t  o ,  durch  eine  analoge  Reaction,  feste  Crotonsäure  erhalten  haben, 
die  sie  für  identisch  halten  mit  W.  und  K.'s  Säure.  Reknl6's  Beobachtung 
muss  also  so  ausgedrückt  werden: 

COH^-^C^H  [  ^  ^'"^  ^  ^^^-  ==  CK  —  ^H*  -  COH) 
und  Paterno  und  Amato's  Reaction,  nicht  wie  Letztere  annehmen: 

(CHa  —  COII)  H-  (CHa  —  CHCl-2)  =  (CHa  -  CH  =  CH  -  CHO)  +  2HCC1 
sondern : 

(CH3  —  COH)  +  (CHs  —  CHCla)  ==  (CH2  =  CH  —  CH2  -  COH)  -f  2HCI 

St.  Petersburg,  den  16/4.  Dec.  1869. 


lieber  ChlorphenolBulfosäure.  Von  R.  Bähr-Predari.  —  Reine 
Phenylsäure  wurde  unter  beständiger  Kühlung  mit  Eis  und  wiederholtem 
Abrauchenlassen  der  gebildeten  Salzsäure  so  lange  mit  trocknem  Chlor 
behandelt,  bis  eine  Gewichtszunahme  um  beiläufig  1  At.  Chlor  erfolgt  war. 
Da  beim  Einleiten  von  Chlor  in  wasserfreie  Phenylsäure  sich  bald  KrvstaUe 
abschieden,  so  wurde  die  feste  Säure  vorher  mit  wenig  Wasser  bis  zum 
Zerfliessen  vermischt.  Auf  diese  Weise  war  der  Bildung  höher  gechlorter 
Phenole  möglichst  vorgebeugt.  Das  dunkelrothbraune  Rohproduct  wurde 
mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen,  längere  Zeit  über  Chlorealcium  stehen 
gelassen,  darauf  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  entwässert,  filtrirt  und  frac- 
tionirt.  Der  grösste  Theil  siedet  von  215—218°,  ein  kleiner  Rest  erstarrte 
in  der  Retorte.  Das  erhaltene  wasserhelle  Product  von  äusserst  anhaftendem, 
unangenehmen  Geruch  erstarrte  erst  bei  ungefähr  0^.  Schmelzp.  8,5°.  Auch 
nach  nochmaliger  Behandlung  mit  entwässertem  Kupfervitriol  wurde  kein 
höherer  Schmelzpunct  erzielt  Für  D  u  b  o  i  s  *s  Chlorphenol  wird  bekanntlieh 
ein  Schmelzpunct  von  41°  angegeben.  Ein  anderes  Chlorphenol,  welches 
Schmitt  und  Cook  aus  dem  Platindoppelsalz  des  zweiten  Diazophenols 
erhielten,  wird  als  ölige  Flüssigkeit  von  angenelHuem  Geruch  und  175—180'' 
Siedepunet  bezeichnet.  200  Grm.  Chlorphenol  wurden  mit  etwas  mehr  wie 
der  äquivalenten  Menge  massig  rauchender  Schwefelsäure  (150  Grm.)  ver- 
mischt, wobei  eine  Temperaturerhöhung  bis  75°  eintrat^  die  krystallinisch 
werdende  Masse  wurde  mehrere  Tage  stehen  gebissen  und  dann  in  das 
Baryumsalz  übergeführt  und  dies  in  das  Natrium  salz  verwandelt.  Die  erste 
Salzausscheidung  aus  der  Natronsalzlösung  war  nicht  bedeutend ,  einige 
blätterige  Krystalle ,  dann  sternförmig  gruppirte  kleine ,  kurze  flache  SäoJ- 
chen.  Sie  verloren  nach  kurzem  Stehen  über  Schwefelsäure  kein  Wasser 
in  der  Wärme,  und  entsprachen  der  Formel  CaHiClKSOi.  Dieses  Kalium* 
salz  backte  bei  248°  etwas  zusammen  und  färbte  sich  schwach  gelblich,  • 
doch  fand  erst  über  310"*  allmäiige  Zersetzung  ohne  Aufblähen  statt. 

Die  nächsten  Krystallisationen  CoHiClKSOi -|- 2 HaO  bestanden  ausplät- 
ten, nicht  selten  kreuzförmig  verwachseneu,  farblosen  Kry stallen  des  mono- 
klinen  Systems.  Das  Krystallwasser  entweicht  schon  bis  110°.  Bei  245^ 
schmilzt  das  Salz  unter  starkem  Aufblähen  und  zersetzt  sich  über  300^. 
In  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  bUebeu  reichliche  Mengen  aehr  löslicher 
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^Bjfe.  Bei  Verarbeitung  der  SulfosSaren  auf  Barytimsalze  wurden  blät- 
tenge Krystallisationen  und  gleichzeitig  meist  bräunlich  geförbte  harte  Kry-^ 
atalfdruaen  beobachtet.  D^s  dem  ersten  Kaliumsalz  entsprechende  Baryum- 
salz  wurde  noch  nicht  isolirt.  Später  schieden  sich  zu  Wärzchen  vereinigte, 
leicht  lösliche  Blättchen,  endlich  aus  dem  gestandenen  Syrnp  seidenglän- 
zendc  Federn  aus.  Cblorphenol  mit  bei  160°  flüssigem  Kali  auf  190^  erhitzt, 
seheint  Hydrochinon  zu  ^eben.  Unter  den  Producten  der  Kalischmelze  des 
zweiten  und  dritten  Kahumsalzes  wurde  Pyrogallnssäure  beobachtet.  Bei 
Behandlung  des  Sulfosäuregemenges  mit  Salpetersäure  entstehen  mehrere 
Mono-  und  Dinitrochlorphenole.    Schmelzp.  eines  Dinitrophenois  bei  SOjb''. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,, 693.) 


lieber  Aether  der  Sauren  und  Alkohole.  Von  L.  Henry. —  PC1& 
und  PBrs  verhalten  si^h  gegen  die  Aether  des  Phenols  wie  PCh  oder  PBra 
und  CI2  und  Br2,  daher  gechlorte  oder  gebromte  Phenoläther  und  HCl  oder 
II lU*  entstehen,  PCb  und  PBra  bleiben  unverändert. 

Mojwchlormeihtjlphenol  CsH4CI(CH30)  stellt  eine  ferblose,  nicht  unan- 
<X(^nehm  riechende  Flüssigkeit  das.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
löslich  in  Alkohol,  sowie  in  Aether.  Bei  -|-  9  ist  sein  spec.  Gew-  =  l,tS2, 
sein  Kochpunct  liegt  bei  200°  C.  (nicht  corr.).  Von  concentrirter  Salpeter- 
s;utre  wird  der  Körper  in  der  Kälte  ohne  Gasentwicklung  und  unter  Wärme- 
entwicklung aufgelöst.  Monochlorälhylphenol  C6H4CI(C2n50).  Dieser  Kör- 
per gleicht  in  seinen  äussern  Eigenschaften  vollständig  dem  vorigen.  Sein 
.*I>ec.  Gew.  bei  +9  ist  =  1,106;  der  Siedepunct  liegt  bei  210^  C.  (ohne 
i'orrect.).  Femer  wurde  das  bekannte  Monohrommethylphetiol  (anisol) 
CeHiBrCCHaO)  erhalten,  es  siedet  bei  220°  C.  (ohne  Correct.),  sein  spec.  Gew. 
:st  «=  1,494  bei  +9°  C.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  710.) 


Ueber  einige  Beaotionen  mit  Sohwefelsaureanhydrid  und  eine 
neue  JBildungaweise  des  Kohlenozyaulfids.  Von  11.  E.  Armstrong. 
-  Verf.  hat  wie  Schützenberger  (diese  Zeitschr.  N. F.  5,  631)  aus  SO3 
und  CCl«  das  Chlorid  (S02)20Cl2  erhalten,  aber  mit  etwas  anderen  Eigen- 
schaften. Das  Chlorid  siedet  zwischen  144—1 4S%  bei  einem  Barometerstande 
von  755  Mm.;  also  ungefähr  wie  das  von  Rose  aus  Halbchlorschwefel  und 
Schwefelsäureanhydrid  dargestellte  Chlorid.  Uebrigens  ist  es  sehr  schwer, 
fias  Chlorid  rein  zu  erhalten.  Schwefelsäureanbydrid  und  Chloroform  giebt 
uhue  äussere  Erwärmung  Kohlenoxyd,  Pyroschwefelsäurechlorid  undSchwe- 
felsänreoxychlorid  SOsHOCl.  Bromoform  verhält  sich  ähnlich.  Auch  mit 
OsChjCsClft  und  CNO2CI3  hat  Verf.  Versuche  angestellt.  Bringt  man  unge- 
f^r  gleiche  Aequivalente  Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff 
zusammen  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt  nach  kurzer 
Zeit  eine  regelmässige  Gasentwickelung  ein.  Das  entweichende  Gas  riecht 
sehr  stark  nach  schwefliger  Säure,  von  dieser  aber  und  Schwefelkohlenstoff 
befreit,  besitzt  es  alle  Eigenschaften  des  Kohlenoxysulßds.  Nach  vollen- 
deter Einwirkung  erwies  sich  der  Rückstand,  nach  Abdestilliren  des  Uber> 
sehüssigen  Schwefelkohlenstoffes,  als  reiner  Schwefel.  Beim  Erhitzen  von 
Chromsäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  auf  180°  entsteht  ebenfalls 
etwas  Kohlenoxysulfid.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  712.) 


Heber  Adipinsäure.  Von  Wislicenus.  —  Die  früher  bei  der  Dar- 
stellung der  Adipinsäure  aus  ^  Jodpropionsäure  durch  Silberstaub  in  kleiner 
Menge  erhaltene  syrupförmige  Säure  ist  der  Adipinsäure  isomer,  da  ihr 
unlösliches  Bleisalz  bei  der  Analyse  zur  Formel  CoUgPbOi  fUhrte.  Dieselbe 
Säure  (CILCH3)2(COOII)s  entsteht  in  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Silberstaub  auf  die  durch  die  directe  Bromimng  der  Propionsäure  darge- 
stellte a  Brompropionsäure.  Schon  bei  gewöhnliche  Temperatur  tritt  die 
EntbromuBg  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  ein,  kann  aber  auch 
durch  Erw&*men  nüt  Kupferstaub  ausgeführt  werden,  wie  sich  Überhaupt 
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letzterer  bei  den  meisten  Halogenentzieh an^Cen  dem  Silber  snbstituiren  l&sst. 
Nach  dem  die  Reaction  in  jedem  Falle  bei  150—160''  zu  Ende  geführt  Ist, 
entzieht  Wasser  der  Reactionsmasse  die  neue  Saure.  Zu  ihrer  Beinignng 
wird  dasFiltrat,  mitAmmori  neutralisirt,  durch  Bleiessig  ausgefallt  und  der 
gewaschene  Niederschlag,  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt Das  Filtrat  hinterlässt  nach '  dem  Verdunsten  im  Wasserbad  einen 
stark  sauren  Syrup,  welcher  nach  Monate  langem  Stehen  Über  Schwefelsaure 
jetzt  Anfange  von  Krystallisation  zeigt.  Die  neutrale  AmmonsalzlösuDg 
giebt  beim  Verdunsten  viel  Ammoniak  unter  Bildung  des  sauren,  äusserst 
lüslichen  Salzes  ab.  Frisch  bereitet  wird  sie  durch  Ferridsalze  schleimig, 
durch  Bleiacetat  flockig  gefällt  Das  bald  dichter  werdende  Bleisalz  ist 
nach  der  Formel  CfiHsPbO«  zusammengesetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Aether  der  durch  directe 
Bromirung  der  Buttersäure  entstandenen  Brombuttersäaren  entsteht  Cyan- 
buttersäureäther ,  welcher  beim  Kochen  mit  Alkali  unter  starker  Ammo- 
niakentwicklung verseift  wird.  Die  mit  Essigsäure  genau  neutralisirto  Lö- 
sung liefert  mit  Bleiacetat  einen  starken  weissen  Nieaerschlag,  welcher  nach 
dem  Waschen  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 
Beim  Abdampfen  der  stark  sauren  Filtrate  hinterbleibt  ein  Svrup,  der  bei 
mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  Krystallisationen  liefert,  die  sehr 
bald  indessen  nicht  weiter  zunehmen.  Durch  Pressen  zwischen  Papier 
gelingt  es,  die  Rrystalle  von  demSvnip  zu  trennen.  Dieselben  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  nach  wiederholtem  Una- 
krystallisiren  bei  IM--!  12°.  Die  Säure  ist  Brenzweitisättre  CftH804,  deren 
Scnmelzpnnct  an  einem  aus  Weinsäure  dargestelltem  Präparate  dem  ange- 
gebenen bei  Bestimmung  mit  demselben  Thermometer  genau  gleich  gefun- 
den wurde.  « 

Die  zweite  syrnpförmige  Säure,  welche  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte,  gab  als  neutrales  Ammoniaksalz  keine  Fällungen  mit  Zink, 
Cadmium,  Kupfer  und  Ferridsalzen ;  schwere,  flockige,  bald  dicht  werdende 
Niederschläge  dagegen  mit  Blei  und  Mercuridsalzen.  Sie  ist  der  Brenz- 
weinsäure  isomer  und  macht  bei  Weitem  den  grösseren  Theil  des  Gemisches 
aus.  Es  folgt  aus  diesen  Thatsachen ,  dass  bei  Bromirung  der  Gährungs- 
buttersäure  hauptsächlich  die  o  Brombuttersäure  CHs.CHs.CHBr.COOH  ent- 
steht und  daraus  nicht  krystallisirbare  ^W%/malon säure  CHs.CHs  Cn.(COOHH, 
gleichzeitig  etwas  /9  Brombnttersäure  CHa.CHBr.CHa.OOOH  und  daraus  Brenz- 
Weinsäure  oder  MethylbemstehisAure  (CH.C'H3)CHj.iC00H)i. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1S69,  720.) 


Neue  Methode  zur  Synthese  organischer  Bauren.  Von  Berthelot. 
~  t  Vol.  Acetylen  und  20  Vol.  Luft  wurden  gemischt  und  im  zerstreuten 
Licht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Kali- 
lange mit  einander  in  Berührung  gelassen.  Nach  6  Monaten  war  das  Ace- 
tylen grossentheils  und  ein  der  Hälfte  des  Acetylens  gleiches  Volumen 
Sauerstoff  verschwunden.  Die  Hälfte  dieser  Kürper  und  selbst  etwas  mehr 
war  in  Essigsäure  tibergegangen: 

CaH2  +  0  +  KHO  =  CaHaKO« 

eine  andere  Portion  hatte  sich  zu  einem  bitumOsen,  aus  C,  H  und  0  be- 
stehenden KOrper  condensirt.-  —  Vollständiger  läpst  sich  das  Acetylen  mit 
Hülfe  von  reiner  Chromsäure  in  Essigsäure  verwandeln.  Die  Einwirkung 
ist  verschieden  je  nach  der  Concentration  des  Reagenzes.  Operirt  man  mit 
dem  Gas  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser,  so  ist  die  Reaction  plötzlich, 
heftig  und  von  beträchtlicher  Wärmeentwicklunff  begleitet  und  es  ent- 
stehen Kohlensäure,  Ameisensäure  und  eine  veränderliche  Menge  von  Essig- 
säure. Um 'letztere  in  reinem  Zustande  zu  erbalten,  muss  man  die  Reaction 
dadurch  massigen,  dass  man  eine  wässerige  Lösung  von  Acetylen  mit 
Chromsäure  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt  AU- 
mälig  wird  die  Flüssigkeit  braun  und  nach  einigen  Tagen  ist  das  Acetylen 
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Terschwnnden.  Man  destillirt  dann  nnd  eiCttigt  das  DestiÜRt  mit  kohlen- 
SBorefD  Baryt.  Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  krystallisirten,  voUständii? 
reinen  essigsauren  Baryt  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  die 
reine  Chromsäure  ganz  anders  nnd  viel  weniger  energisch  wirkt,  als  das 
gewöhnlich  angewandte  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  KaU  und  Schwe- 
felsaure. Im  letzteren  Falle  verliert  die  Chromsäure  die  Hälfte  ihres  Sauer- 
stoffs, indem  sie  in  Chromalaun  übergeht,  die  freie  Chrom  saure  dagegen 
giebt  nur  V»  ihres  Sauerstoffs  ab  und  verwandelt  sich  in  chromsaures  (-hrom- 
oxyd.  Die  reine  Chromsäure  wirkt  schon  bei  gew(5hnlicher  Temperatur 
aar  Kohlenwasserstoffe  ein .  man  kann  ihre  Wirkung  durch  Erwärmen  be« 
schleunigen  oder  durch  Verdünnung  verlangsamen.  Bei  heftiger  Reaction 
entstehen  vorzugsweise  neutrale  Verbindungen  (Aldehyde,  Acetone,  Cam- 
pher u.  s.  w.),  bei  langsamer  vorzugsweise  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoff. 
Aus  dem  Allylen  wurde  auf  düiese  Weise  Propionsäure  erhalten : 

C3H4  +  0  4-  H2O  «  CaHeOj 

und  das  Barytsalz  derselben  anal^sirt.  Gleichzeitig  waren  veiüiiderliche 
Mengen  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  entstanden.  —  Das  Propylen 
liefert  bei  gleicher  Behandlung  gleichfalls  Propionsäure  neben  Aceton  und 
i^igsäure.  Die  Propionsäure  scheint  hierbei  jedoch  nicht  directes  Oxy- 
dationsproduct,  sondern  wahrscheinlich  ans  einer  kleinen  Menge  zuerst  ent- 
standenen Propionylaldehyds  gebildet  zu  sein.  —  Die  Chromsäure  greift 
selbst  ganz  reinen  Kohlenstoff  schon  in  der  Kälte  an  und  dabei  entsteht 
eine  kleine  Menge  von  Oxalsäure. 

Wenn  man  die  Einwirkung  der  Chromsänre  auf  das  Allylen  beschleu- 
nigt, so  entsteht  eine  neutrale,  dem  Aceton  ähnliche  Flüssigkeit,  die  viel- 
leicht nach  der  Formel  C3H4O  zusammengesetzt,  aber  jedenfalls  vom  Acro- 
leln  verschieden  ist.    Der  Verf.  will  später  darauf  zurückkommen. 

(Compt.  rend.  70,  256.) 

Heber  die  gleiohaeltifire  Bildung  isomerer  Korper  in  bestinunten 
Verhaltni88en.  Von  A.  Rosenstiehl.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aufToluol  entstehen  immer  gleichzeitig  2  isomere  Verbindungen. 
Das  quantitative  Verhaltniss  beider  Verbindungen  schwankt,  je  nach  den 
Bedingungen  des  Versuches  zwischen  2  Th.  des  festen  (a)  und  1  Th.  des 
flüssigen  \ß)  Nitrotoluols  oder  umgekehrt.  Bei  Anwendung  von  Salpeter* 
säure,  die  sich  der  Formel  NO3H  nähert,  bildet  sich  vorzugsweise  (64, SProc. 
des  ganzen  Productes)  festes  Nitrotoluol,  je  verdünnter  die  Säure  aber  ist, 
je  mehr  sie  sich  der  Säure  (N03H}s3H20,  welche  nicht  mehr  auf  das  Toluol 
einwirkt,  nähert,  um  so  geringer  wird  die  Quantität  des  festen  Nitrotoluols 
und  um  so  mehr  wird  die  flüssige  Modification  vorherrschend.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  man  die  wirkliche  Keaction  der  Salpetersäure  auf  das  Toluol 
nir  die  eine  Grenze  durch  die  Gleichung: 

SCtHh  +  öNOsH  «-  «C7H7(NO»)  +  2/9C7H7(N02)  +  (N03H)«3H20 
ond  flir  die  andere  Grenze  durch  die  Gleichung 

SCtHs  f  5NO3H  =  2«C7H7(N02)  +  iSC7H7(NOs)  +  (N03H)i3H80 
ausdrücken  müsse  M.  (Compt.  rend.  70,  260.) 

Ueber  einUre  laopropylverbindtuigen,  Isopropyl-Fhenolather  und 
BromsabstitutioiiBproduote  desselben.    Von  R.  D.  Silva.  —  Der  /50- 


1)  Vollstttndig  willkürliche  Schlüsse,  die  der  Verf.  aus  diesen  Gleichungen 
zieht,  fuhren  ihn  zu  der  Annahme,  dass  wenn  bei  der  Reaction  von  Salpetersäure 
auf  daa  Tolaol  drei  isomere  Verbindungen  gebildet  werden,  diese  alle  drei  in 
gleicher  Menge  auftreten  müssen  and  dass,  weil  dieses  nach  seinen  Versuchen 
sieht  der  Fall  ist,  sich  eine  dritte  Modification  des  Nitrotoluols  auf  diese  Weise 
Überhaupt  nicht  erhalten  lässt.  F. 
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propyl'Pkenoläther  CcHsCCHs-CH-CHajO  wurde  nach  der  gewOhnlioheti 
thode  durch  Erhitzen  von  Isopropyljodür  mit  Natriumphenol  in  alkohofiacber 
Lösung  in  zugeschmolzenen  Gefässen  auf  110—120^  oder  am  Rückflnss- 
kühler  dargestellt  und  durch  Ausfällen  mit  Wasser,  Waschen  mit  Kalilauge 
und  Destillation  gereinigt.  Er  bildet  ein  farbloses,  etwas  zähes  Liguidam, 
riecht  aromatisch,  etwas  an  Geranium  erinnernd  und  siedet  bei  t76^  (unter 
7G2Mra.  Druck).  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0°=  0.958,  bei  12,5"*  =0,947. 
Der  Brechungsindex  wurde  für  die  gelbe  Natriumlinie  »«  1,5124  gefunden; 
er  ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  In  oonc.  Schwefelsäure  löst 
er  sich  unter  Bildung  einer  Sulfosäure.  Die  Dampfdichte  wurde  gefunden 
=  5,00,  berechnet  =  4,73.  Fügt  man  zu  einem  Mol.  dieses  Aethers  nach 
und  nach  1  Mol.  Brom,  so  entsteht  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche 
neben  unverändertem  Isopropyl-Phenoläther  hauptsächlich  das  einiadi  ge- 
bromte  Substitutionsproduct ,  daneben  aber  noch  höhere  Substitutionspro- 
ducte  enthält.  Der  Isoprojfyl-Motwbromphetioläiher  C6Ü%Br{C3Ui)0  ist  eine 
farblose y  etwas  zähe  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  Anisöl  erinnert.  Er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Siedep. 
236°  unter  gewöhnlichem  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,981,  bei  12,5^ 
»  1,957.  Brechungsindex  für  die  gelbe  Natriumlinie '=  1,553.  Auf  das 
polarisirte  Licht  ist  er  ohne  Wirkung. 

Um  höher  gebromte  Substitutionsproducte  dieses  Aethers  zu  erhalten, 
liess  der  Verf.  überschüssiges  Brom  darauf  einwirken.  Es  entstand  eine 
Krystallmasse ,  welche  sich  jedoch  in  Kalilauge  vollständig  löste  und  aus 
deren  Lösung  durch  Salzsäure  freies  Tribromphenol  von  93°  Schmelzpunct 
gefällt  wurde.  (Bull.  soc.  chim.  13,  27.) 

Einwirkung  von  ft^ien  Haloiden  und  einiger  Chloride  auf  den 
Traubenaucker.  Von  AI.  CoUey.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
Chlor  auf  wasserfreie  Glucose  nicht  ein,  von  80°  an  nimmt  letztere  eine 
schwach  grünliche  Färbung  an,  ohne  sich  jedoch  unter  120°  wesentlich  zu 
verändern,  bei  120°  dagegen  tritt  plötzlich  eine  sehr  heftige  Reaction  ein, 
der  Zucker  schwärzt  sich,  bläht  sich  auf  und  hinterlässt  eine  kohlige  Masse. 
—  Brom  wirkt  ähnlich.  Die  zugeschmolzenen  Röhren,  in  welchen  das  Ge- 
menge erhitzt  wurde,  explodirten  regelmässig,  'sobald  die  Temperatur  SO-* 
erreicht  hatte.  Jod  wirkt  weder  im  directen  Sonnenlicht,  noch  bei  80^  ein. 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  das  Chlor  aber,  wie  bekannt,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Beim  Erhitzen  in  einem  Salzsäurestrom  auf 
70°  bräunt  sich  die  Glucose  und  verwandelt  sich  schliesslich  in  ein  trocknes 
schwarzes  Pulver. . 

Chloracetyl  wirkt  glatt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung  ein.  Es  ist  gut  die  beiden  Körper  in  Röhren  einzu- 
schmelzen. Wendet  man  5  Mol.  Chloracetyl  auf  1  Mol.  wasserfreier  Glu- 
cose an,  so  erhält  man  eine  farblose  durchsichtige  Masse.  Beim  Oefifhen 
der  mit  einer  Kältemischung  abgekühlten  Röhren  entwich  Salzsäure  mit 
grosser  Heftigkeit.  Als  die  Entwicklung  aufgehört  hatte,  wurde  der  Rück- 
stand in  Chloroform  aufgenommen,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
geschüttelt  und  darauf  mit  Chlorcalciuni  getrocknet.  Beim  Verjagen  des 
Chloroforms  blieb  eine  halbflüssige,  farblose,  durchsichtige,  gerucnlose  und 
bitterschmeckende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  und  nur 
spurenweise  in  Benzol  löst.  Sie  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts 
ab,  [a]  =  147°.  Unter  gewissen,  noch  nicht  bestimmten  Verhältnissen  kann 
dieser  Körper  krystallisiren.  Einmal  hat  der  Verf.  ihn  in  Gestalt  einer  voll- 
kommen trockenen  Krystallmasse  erhalten.  Die  Analyse  dieser  krystaUi- 
sirten  Verbindung  ergab  die  Formel  CeHTCCaHaOitOsCl,  wonach  dieselbe  iJs 
ein  Acetochlorhydrin  der  Glycose  anzusehen  ist. 

Die  Acetochlorhydrose,  wie  der  Verf.  diese  Verblödung  nennt,  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  an  Silberlösung  ihren  ganzen  Chlorgehalt  ab.    Beim 


25  J 

Erhitsen  mit  Sehwefelaänre  und  Alkohol  .entwickelt  sie  den  Gerach  des 
fiesigäthers.  Sie  reducirt  die  Fehling'sclie  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  in  sugeschmolzenen  Gefässen  zersetzt  sie  sich  unter  Schwärzung. 
Bei  gleicher  Behandlung  in  flachen  Gefässen  an  der  Luft  bleibt  sie  farblos 
und  regenerirt  Glucose.  Im  Vacuum  destillirt  sie  theilweise  zwischen  160 
und  240°.  Das  destillirte  Product  gleicht  dem  ursprünglichen  sehr,  besitzt 
aber  nur  ein  halb  so  grosses  Rotationsvermög;en,  [a]  =71°. 

Neben  der  Acetochlorhydrose  entsteht  ausser  Salzsäure  auch  noch  freie 
Essigsäure.    Die  Reaction  ^erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

CeHiaOe  +  5C2H3OCI  =  C6H7(C2H30i405Cl  +  CaHiOs  +  4  HCl. 

Es  folgt  daraus ,  dass  der  Traubenzucker  ein  fünfatomiger  Alkohol  ist 

nnd  5  Hydroxylatome  enthält  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 266  Note.  F.).    Das  sechste 

Saaerstoffatom  kann  an  einen  Kohlenstoff  gebunden  und  als  CO  oäer  CHO 

vorhanden  sein,  aber  da  die  Reactionen  des  Traubenzuckers  eine  solche 

Annahme  ausschliessen ,  so  ist  es  wahrscheinlicher,  dass  dieses  Sauerstoff- 

atom,  ähnlich  wie  beim  Diäthylenalkohol  zwei  verschiedene  Eohlenstoffatome 

mit  einander  verbindet.         (Compt.  rend.  70,  401.) 

«  - 

Ueber  eine  neue Fhospborverbindung .  Von  L.  Darmstädter  und 
A.  Henninger.  —  In  der  Absicht  das Cyauphosphid  CH,PH4  darzustellen, 
haben  die  Verf.  Phosphorwasserstoff  in  ätherischer  LOsung  auf  Chlorcyan 
einwirken  lassen.  Die  Reaction  erfolgte  leicht  bei  100^  und  nach  dem  Ab- 
destiJliren  des  Aethers  blieb  eine  Flüssigkeit  zurück,  die  in  einer  trocknen 
Atmosphäre  erstarrte.    Die  Analyse  der  abgepressten  und  ausAether  um- 

[CN 
krystallisirten  Verbindung  ergab  die  Formel  P]C2Hs.     Der   neue  Körper, 

H 
welcher  demnach  Cyanäthylphosphid  ist,  krysta  lisirt  in  rhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  49—50^,  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  und  ist  leicht  lös- 
lieh in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung 

CNCl  +  PH3  +  (C«H5)20  ^  CN.PH(C2H5)  +^  HCl  +  C2H5HO. 

Das  Cyanäthylphosphid  bildet  sich  nur  in  kleiner  Menge.  Bei  der  Oxy- 
dation entwickelt  es  den  Geruch  nach  Aldehyd  oder  Essigsäure. 

Die  Verf.  beabsichtigen  die  Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffs  aiif 
Cblorkohlenoxyd,  Essigäther  und  einige  Säurechloride  zu  studiren. 

(Compt.  rend.  70,  404.) 

Ueber  die  Condensationsproducte  des  Valeraldehyds.  Von  J. 
Biban.  —  Der  Verf.  hat  ebenso,  wie  Bo rodine  beobachtet,  dass,  wenn 
man  Valeraldehyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  auf  240*^  erhitzt, 
ach  Wasser,  ein  bei  190—195®  siedender  Körper  und  ausserdem  noch  höher 
äedende  Condensationsproducte  bilden.  Die  bei  190—195°  siedende  Ver- 
bindung bat  die  Zusammensetzung  CioHisO  und  oxydirt  sich  sehr  leicht  an 
der  Luic.  (Bull.  soc.  chim.  13,  24.) 


Ueber  die  Identität  von  Bebeerin,  Buxin,  Faricin  und  Peloain. 
Von  F.  A.  Flückiger.  —  Der  Verf.  hat  das  von  Wiggers  entdeckte 
und  von  Boedeker  näher  untersuchte  Pelosin  aus  dem  Stamm  und  den 
Wurzeln  von  Cissampelos  Pareira  und  von  Botryopsis  platyphylla  darge- 
stellt. Vergleichende  Versuche  mit  dem  von  Wiggers  selbst  dargestellten 
Pelosin  zeigten,  dass  die  aus  beiden  Pflanzen  gew(»nnene  Base  vollkommen 
identiBch  £imit  war  und  dass  einige  Abweichungen  in  den  Angaben  von 
Wiggers  und  Boedeker,  wie  z.  B.,  dass  sich  Pelosin  bei  Gegenwart 
von  Wasser  nicht  in  Aether  löst  und  dass  dasselbe  nach  langem  Verweilen 
an  Lnft  und  Licht,  wie  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  braungelbes  Pellu- 
teln  fibergebt,  nur  darauf  beruhen,  dass  Wiggers  und  Boedeker  das 
Alkaloid  nicht  in  reinem  Zustande  unter  H&nden  gehabt  haben.     Der  Verf. 
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findet  ferner  theils  dnroh  vergleichende  Yersnche,  theils  darcb  den  Yer- 
^leioh  der  Angpiben  Anderer,  dass  mit  dieser  Base  gleichfalls  identisch  sind : 
das  Bibirin  oder  Bibeerin  (aus  der  Biberin-Rinde  von  Nectandra  Rodiaeit 
das  von  Walz  aus  den  Blättern  vonBuxus  sempervirens  dargestellte  Buxin^ 
nnd  das  aus  einer  Chinarinde  von  Winckler  gewonnene  Paricin.  Verf.* 
schlägt  für  alle  diese  Basen  den  Namen  Buxin  vor.  Das  AlkaloYd  ist  be- 
sonders characterisirt  durch  die  Eigenthümlichkeit  aus  concentrirtcr  salz- 
saurer  Lösung  durch  Salpeter,  Salmiak  und  Jodkalinm  sehr  reichlich  gefallt 
zu  werden,  durch  letzteres  noch  aus  sehr  verdünnten  Lösungen. 

(Aroh.  Pharm.  [2]  141,  97.) 


Ueber  das  BalioylonitriL  Von  £.  Grimauz.  —  Diese  von  Lim- 
pricht  zuerst  dargestellte  Verbindung  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  reinem  Salicylamid  (Schmelzp.  142^  nicht  wie  L  i  m  p  r  i  c  h  t  angiebt  132*0 
im  Oelbade  auf  270—300°  bereitet  Eine  kleine  Menge,  des  Amids  destii- 
lirte  unverändert,  aber  die  grösste  Menge  zersetzte  sich  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  hinterliess  in  der  Retorte  ein  gelbes  Krystallpulver  von  rohem 
Salicylonltril.  Gleichzeitig  destillirte  etwas  Phenol  und  Ammoniak  Über. 
Zur  Keinigung  wurde  das  Salicylonitril  mit  siedendem  Wasser  gewaschen 
und  aus  Schwefelkohlenetoff  oder  Terpentinöl  umkrystallisirt  Der  letztere 
Körper  ist  das  geeignetste  Lösungsmittel,  aber  um  dasselbe  vollständig 
von  den  Kry stallen  zu  entfernen,  ist  Waschen  derselben  mit  Aether  erfor- 
derlich. Es  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 
leichter  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  ungefähr  in  dem  200  fachen  Ge- 
wicht siedenden  Terpentinöls  löslich.  In  wässerigem  oder  alkoholischem 
Kali  löst  es  sich  und  Säuren  fallen  es  aus  dieser  Lösung  wieder  unver- 
ändert aus.  Nur  durch  schmelzendes  Kalihydrat  lässt  es  sich  in  Salicvl- 
säure  und  Ammoniak  verwandeln.  Es  löst  sich  unverändert  in  Schwef^el- 
räure,  schmilzt  bei  2S0— 285^  erträgt  eine  Temperatur  von  über  350°,  ohne 
sich  zu  zersetzen  und  sublimirt  in  kleinen  Portionen  in  Form  eines  gelben 
Krystallpulvers.  Es  nhnmt  Brom  -auf  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff- 
s&ure  und  das  gebromte  Product  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer 
zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Kalilauge  in  ein  schön  scharlachrothes 
Pulver.  Eine  ähnliche  rothe  Verbindung  erhält  man  zuweilen  auch  mit  nicht 
gebromtem  Salicvlonitril.  —  Dieser  so  ausserordentlich  beständige  Körper 
ist  offenbar  ein  rol^eres  des  eigentlichen  Salicylonitrils.  Um  letzteres  zu 
erhalten,  wurde  Sahcylamid  mit  Phosphorsäure-Anhydrid  geschmolzen.  Da- 
bei entstand  in  der  That  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol 
löslicher,  bei  195°  schmelzender  Körper,  welcher  beim  Kochen  mit  wässe- 
riger Kalilauge  leicht  Salicylsäure  und  Ammoniak  lieferte.  Bis  letzt  hat 
der  Verf.  jedoch  diesen  Körper  nicht  in  hinreichend  reinem  Zustande  erhal- 
ten können.  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  methylsalicylsaurem  Methyl 

CsH4|qq?qpj^vq  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150°  entsteht  das  Methylsali- 

cylamid  ^^^IcqNH  '  solches  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  ätheri- 
schen Lösung  in  langen  glänzenden,  bei  128—129°  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt.  Beim  Erhitzen  auf  180°  liefert  es  keine  dem  Salicylonitril 
analoge  Verbindung,  sondern  die  grösste  Menge  destillirt  unverändert  über. 

(Bull.  soc.  chim.  13,  25.) 

MassbeBtimmung  des  EiBenohlorids.    Von  A.  C.  0  n  d  e  m  a  n  s  jr.  — 
Die  Bestimmung  beruht  auf  folgender  Gleichung: 

2  8iOaNat  +  FeaCle  +  2HCI  «  S4O6H2  +  4NaCl  +  2FeCh. 

TetrathionsAure 

Dieselbe  wurd  ausgeführt  indem,  man  zur  Lösung  des  Eisensalzes,  dem  ein 
ziemlich  grosser  Ueberschuss  an  Salzsäure  beigemischt  sein  kann,  ein  oder 
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zwei  Tropfen  einer  Kupferoxydlösung  hinzaftigf  und  daranf  soviel  Schwe- 
felcyannatrium  t  dasB  aie  LösoDg  dunkelroth  gefärbt  wird  (2 — 5  Cc.  einer 
T^sang  von  1  Proc).  Darauf  fügt  man  aus  der  Bürette  so  lange  eine  Lo- 
sung unterschwefligsaures  Natrium  von  bestimmtem  Gebalt  zu,  ois  die  Lo- 
sung vollständig  entfärbt  ist.  Man  kann  die  Lösung  auf  40°  erwärmen, 
um  die  Einwirkung  noch  augenblicklicher  zu  machen,  jedenfalls  ist  es  gut 
nach  Zusatz  der  letzten  Tropfen  des  unterschwefligsauren  Salzes  einen 
Augenblick  zu  warten.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  zunächst  das  Kupfersalz 
durch  das  unterschwefligsaure  Nktrium  reducirt  wird  und  dass  dann  das 
Knpferoxydulsalz  erst  das  Eisensalz  reducirt.     (Arch.  n6erl.  Harlem  4,  55.) 

< 
ZinkeiBenleginuLff.  Von  A.  C.  Oudemans  jr  —  Zink,  welches 
mehrere  Wochen  in  einem  eisernen  Gefäss  geschlossen  erhalten  worden 
war,  zeigte  sieh  weniger  schmelzbar,  von  sehr  glänzendem  Bruch,  sehr 
weiss  und  sprOde  und  löste  sich  sehr  beftig  in  verdünnter  Schwefelsäure 
auf.    Dies  Zink  enthielt  4,6  Proc.  Eisen  (FeZnse). 

(Arch.  n^erl.  Harlem  4,  95.) 


Ueber  chlorkohlenaaures  und  carbaminBaures  FhenoL  Von  Th. 
Kempf.  —  Das  beim  längeren  Erhitzen  von  flüssigem  Phosgen  und  Phenol 
auf  140—150'*  C.  gebildete  Prodnct,  für  sich  destillirt,  giebt  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  6, 200;  neben  etwas  durch  gelindes  Erwärmen  leicht  zu  entfernendem 
Chlorkohlenoxyd,  ein  flüssiges  Destillat,  von  stechendem,  an  dea  des  Chlor- 
kohlensaure- Aethers  erinnernden  Geruch,  während  in  der  Retorte  krystal- 
üsirtes  kohlensaures  Phenol  zurückbleibt  Jenes  Chlor  enthaltende  Destillat 
wird  durch  Natronlauge,  auch  stark  verdünnte,  leicht  zersetzt ;  ebenso  wenig 
lässt  es  sich  unveriindert  rectificiren;  denn  das  mit  Wasser  gewaschene  und 
Ober  entwässertem  Kupfervitriol  getrocknete  Prodnct  gab  beim  Destilh'ren 
Salzsäure  ab.  Aus  diesem  Grunde  gab  die  Analyse  des  Destillats  weniger 
Chlor,  als  das  chlorkohlensaure  Phenol  verlangt,  die  Verbindung  muss  aber 
dennoch  chlorkohlensaures  Phenol  sein,  da  die  Lösung  desselben  in  abso- 
lutem Aether  mit  trocknem  Ammoniakgas  eine  reichliche  Ausscheidung 
von  Salmiak  bewirkt,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  in  schönen  Blättchen  krystallisirende  Verbindung 
hinterlässt  von  der  Zusammensetzung  des  carbaminsauren  Phenols:  CO. 
NH2.0C«H5.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  141°  C.  und  ist  wie  in  Aether, 
so  auch  in  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Beim  Eindampfen  mit  eonoen- 
trirter  Natronlauge  giebt  sie  reichlich  Ammoniak  ab,  unter  Bildung  von 
kohlensaurem  Natron  und  Natriumphenylat.  Mit  gesättigter  wässeriger  Am- 
moniakflüssigkeit auf  140— 150'' G.  erhitzt,  erzeugt  siePlienol  und  Harnstoff. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  186»,  740.) 


Hachwelaung  des  BehwefelkohlenstoflTgehalteB  im  Steinkohlen- 
leoelitgase.  Von  A.  Vogel.  —  Das  Verfahren  beruht  ganz  einfach  auf 
der  Bildung  von  Schwefelkupfer  durch  die  Einwirkung  des  schwefelkohlen- 
stoffhaltigen Leuchtgases  auf  metallisches  Kupfer.  Zu  dem  Ende  wurde 
von  Schwefelwasserstoffgas  vollkommen  gereinigtes  Leuchtgas  durch  ein 
Kngelrohr  über  glühende  ^upferstreifen  geleitet.  Nachdem  ungefähr  wäh- 
rend vier  Standen  ein  ununterbrochener  Gasstrom  darüber  geleitet  worden 


,  hatten  die  ursprünglich  metallisch  glänzenden  Kupferstreifen  eine  Iri- 

ärende  Oberfläche  angenommen.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Auflösung 
derselben  in  Salpetersäure  zeigte  mit  Chlorbaryum  nach  einigem  Stehen 
einen  deutlichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 

r  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  741.) 

Ueber  die  Ckmeütution  des  Isatins,  der  iBatinaaure  und  des  la- 
dols.    Von  Aug.  Kekulö.  —  Da  aus  Isatin  und  Isatinsäure  leicht  An- 
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thranilsäure  and  Salicylsäore  erbalten  werden  kOnnen,  so  kann  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden,  die  in  Rede  stehenden  Körper  der 
Indigogruppe  seien  der  Metareihe  zugehörige  Biderivate  des  Benzols.  Uie 
von  B  a  eye  r  vor  einigen  Jahren  ausgesprochene  Ansicht,  die  Isatinsäure  sei 
'  Trioxy-indol,  hat  wenig  Wahrscheinlichkeit ;  da  zur  schrittweisen  Reduction 
der  Isatin säure  drei  verschiedene  Rednctionsmittel  angewandt  werden  müssen, 
so  liegt  die  Vermuthnng  nahe,  die  Isatinsäure  enthalte  drei  in  verschie- 
denerweise verbundene  Sauerstoffatome.  Denkt  man  sich  nun  inder«To- 
luylsäure  (Phenyl-essigsaure)  die  beiden  Wasserstoffatome  der  Seitenkette 
durch  Sauerstoff  ersetzt,  so  hat  man  die  Säure:  CeHs.CO.COOH;  einAm^do- 
derivat  dieser  Säure  hätte  die  Zusammensetzung  der  Isatinsäure.  Die  nor- 
male Säure  C«Hi.CO.COOH  stünde  zur  Oxalsäure  genau  in  derselben  Be- 
ziehung wie  die  Benzoesäure  zur  Kohlensäure;  die  Existenz  einer  .solchen 
Säure  Kann  also  nicht  unwahrscheinlich  erseheinen,  wenn  der  Körper  aaeh 
sehr  unbeständig  sein  mag.  Dass  ein  Amidoderivat  dieser  Saure  bei  Oxy- 
dation leicht  Amidobenzoeeänre  (Anthranilsänre)  erzeugt,  kann  nicht  anf- 
fallen;  auch  die  Bildung  von  Anilin  bei  -weitergehender  Spaltung  erklürt 
sich  leicht.  Wenn  der  Isatinsäure  wirklich  diese  Formel  zukommt,  so  mass 
das  Isatin  als  ein  Amid  aufgefasst  werden.  Ein  Molecül  der  Säure  genügt 
zur  Bildung  dieses  Amids,  insofern  der  Oxalsänrerest  CO.COOH  sich  mit 
dem  in  demselben  Säuremolecül  befindlichen  Ammoniakrest  NHs  unter 
Wasseraustritt  vereinigt:  CeB4.NHa.(C0.C0.0H)  =  Isatinsäure  nnd  CoH« 
(NH.CO— CO)  -»  Isatin.  Das  Isatin  wäre  demnach  dem  Garbostvryl,  dem 
Hydrocarbostyryl  u.  s.  w.  vergleichbar;  seine  Umwandlung  in  Isatinsaare 
und  seine  Rückbildung  aus  dieser  wäre  leicht  verständlich. 

Die  bei  der  Reduction  der  Isatinsäure  zuerst  entstehenden  Prodaete : 
Dioxlndol  und  Oxindol,  lassen  verschiedene  Deutung  zu.  Der  erstere  Kör- 
per ist  vielleicht  ein  Aldehyd;  beim  Oxindol  hat  wohl  schon  directere Bin- 
dung des  Kohlenstoffs  stattgefunden.  Wird  endlich  Indol  erzengt,  so  gj^ht 
die  Kohlenstoffbindung  noch  weiter;  die  beiden  Kohlenstoffatome  der  Sei- 
tenketle  sind  in  dreifacher  Bindung  anzunehmen :  das  Indol  erscheint  daher 
als  Amidoderivat  des  Acetenylbenzols,  und  zwar  als  Metaamidoacetenyl- 

benzol:  CsHJj^^^  =  Indol.  Versuche,  die  Verf.  vor  längerer  Zeit  in  Ge- 
meinschaft mit  Glaser  begonnen  hat,  sind  vorläufig  ohne  Erfolg  geblieben. 
Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  aus  Indol  das  Phenylacetylen  darzustellen, 
oder  aus  Isatinsäure  die  normale  Säure  C6Hft.CO.CO2H  oder  ihr  Oxyderivatt 
zu  gewinnen.  Verf.  hat  jetzt  die  Frage  von  ganz  anderer  Seite  her  in  An- 
griff genommen  und  hofft  auf  besseren  Erfolg.  Er  ist  nämlich  im  Begriff 
ausToluol  dargestellte  «Toluylsäure  zunächst  in  Brom-  und  dann  inNitro- 
brom-aToluylsäure  umzuwandeln.  Durch  Reduction  dieser  wird  voraus- 
sichtlich Metamido- «Toluylsäure  und  gleichzeitig  ein  dem  Carbostyryl  ent- 
sprechender Körper  entstehen.  Gelingt  es  dann,  diese. so  znotydiren,  dass 
der  Wasserstoff  der  Seitenkette  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  so  sollten 
Isatinsäure  und  Isatin  gebildet  werden.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  148.) 


Ueber  die  Dissociation  der  AmmoniaJLverbindiangen.  Von  F. 
Isambert  —  Der  Verf.  hat  seine  früheren  Untersuchungen  tibpr  diesen 
Gegenstand  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  570)  auf  .andere  Körper  ausgedehnt, 
welche  Ammoniak  absorbiren  können.  Es  ist  bekannt,  dass  diese  Eigen- 
schaften gewissen  wasserfreien  Sulfaten  zukommt.  Leitet,  man  z.  B.  über 
die  Sulfate  von  Zink  oder  Cadmium  während  mehrerer  Standen  einen  Am- 
moniakgasstrom,  so  findet  beträchtliche  Volum vergrösserung  statt,  die  Masse 
erhitzt  sich  und  zerfällt  zu  Staub.  Die  Verbindungen,  welche  man  schliess- 
lich erhält,  wenn  nach  ein-  oder  zweistündigem  Vefweilen  im  Ammoniak 
keine  Gewichtszunahme  mehr  stattfindet,  sind  nach  den  Formeln  2  ZnOSOa 
5  NHa  und  CdOSOs,  3  NHs  (alte  Atomgewichte).  Wie  früher  bei  den  ammo-' 
niakalischen  Chlorverbindungen  wurde  die  Cadmiumverbindung  im  Vaeama 
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erhitzt  und  die  Teneion  des  Ammoniakgases  bestimmt  Nach  jeder  Be- 
stimmung wurde  das  Gas  im  Apparat  sorgfältig  entfernt.  So  wurden  die 
folgenden  Zahlen  erhalten: 


Temp«ratar 

Druck 

48,S° 

368  Mm 

51,5 

439 

100 

1374 

1364 

1366 

1364 

1361 

1365 

Es  blieb  dann  nur  noch  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CdOSOs, 
NHa  zurück,  die  bei  der  Temperatur  von  100°  kein  Ammoniak  mehr  ab- 
giebt.  Das  schwefelsaure  Cadmium-Ammoniak  verhält  sich  demnach  genau 
80  wie  die  ammoniakalischen  Chloride  und  man  kann  ersteres  danach  als 
(CdOSOa,  NHalaNHs  betrachten.  (Compt.  rend.  70,  456.) 


Nene  Btudien  über  Propyl-,  Butyl-  und  Amyl-Aldehyd«  Von  Is. 
Pierre  und  Ed.  Puchot  —  Die  Verf.  haben  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  durch  Oxydation  der  Gährungs-Alkohole  entstehenden  Alde- 
hyde genauer  bestimmt.  Ihre  Beobachtungen  weichen  von  den  meisten 
früheren  Angaben  beträchtlich  ab. 

Propylaldehyd.  Durch  lange  fortgesetzte  Destillation  gereinigt.  Farb- 
lose, klare  Flüssigkeit,  siedet  constant  bei  46""  unter  Normaldruck,  riecht 
erstickend,  dem  Aethylaldehyd  ähnlich  und  oxydirt  sich  so  leicht  an  der 
Luft,  dass  es  schwer  ist,  ihn  ganz  frei  von  Propionsäure  zu  erhalten.  Spec. 
Gewicht  bei  0°  =.  0.8327,  bei  9,7°  «  0.8201,  bei  32,6°  =  0,7906. 

Butykddehyd.  Wie  das  Propylaldehyd  dar^stellt  und  gereinigt.  Was- 
serbelle Flüssigkeit,  riecht  erstickend,  jedoch  nicht  in  dem  Grade,  wie  «das 
Aethyl-  and  Propylaldehyd.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Butter- 
saure  (Isobutter säure?  F.),  siedet  unter  Normaldruck  constant  bei  62°.  Spec. 
Gewicht  bei  0°  =  0,8226,  bei  27,75°  =  0,7919,  bei  50,4°  =-  0,7638. 

Amyl-Aldehyd,  Siedet  unter  Normaldruck  constant  bei  92,5**,  verwan- 
delt sich  in  Berührung  mit  der  Luft  leicht  in'Valeriansäure,  riecht,  offenbar 
wegen  seiner  geringeren  Flüssigkeit,  weniger  erstickend  als  die  vorherigen 
Aldehyde.  Spec.  Gewicht  bei  0°  «  0,822,  bei  43,4°  =  0,779,  bei  71,9°  « 
0,749. (Compt.  rend.  70,  434.) 

Heber  die  Oxydation  des  Eisens.  Von  P.  C.  Calvert.  —  Die 
Versuche  des  Verf. 's  über  das  Rosten  des  Eisens  führen  ihn  zu  dem  Schlüsse, 
dass  es  weder  Sauerstoff,  noch  die  Wasserdämpfe,  sondern  die  Kohlensäure 
der  Luft  ist,  welche  die  Oxydation  des  Eisens  veranlasst.  In  ganz  reinem 
Wasser  scheint  reines  Eisen  nicht  verändert  zu  werden.  Es  ist  seit  lange 
bekannt,  dass  kaustische  Alkalien  die  Oxydation  des  Eisens  verhindern. 
Taucht  man  ein  Eisenblech  nur  zur  Hälfte  in  eine  schwache  Alkalilösung, 
80  bleibt  nicht  allein  der  eingetauchte,  sondern  auch  der  herausragende 
Theil  selbst  nach  Monaten  noch  vollkommen  glänzend  und  unverändert. 
Losungen  von  kohlensauren  und  doppelt  kohlensauren  Alkalien  wirken  in 
derselben  Weise.  . (Compt.  rend.  70,  453.)  ' 

tfeber  die  Abv^esenheit  von  Wajsserstoffsuperoxyd  in  dem  in 
Booen  gefallenen  Schnee.  Von  Aug.  Houzeau.  —  Nach  den  Versu- 
chen von  Struve  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 274)  soll  im  Regen-  und  Schnee- 
waaaer  WasserstoffiBuperoxyd  enthalten  sein.  Der  Verf.  hat  die  Versuche 
in  der  von  Struve  beschriebenen  Weise  mit  dem  in  Ronen  gefallenen 
Selmee  wiederholt,  aber  nur  negative  Resultate  erhalten.    Wenn  daher  die 
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Beobachtungen  von  Strave  richtig  sind,  so  mass  man  annehmen,  daasdie 
Natur  und  Znsammensetzung  der  meteorischen  Wasser  mit  den  LocalltSten 
variirt.  (Compt.  rend.  70,  519.) 

Gewinnung  reiner  Titansäure  und  Trennung  derselben  von  Zir» 
kon  und  Eisen.  Von  G.  Streit  und  B.  Franz.—  Die  Verf.  hatten  eine 
grössere  Menge  von  Rutil  auf  Titansaure  zu  verarbeiten.  Alle  Methoden« 
die  bisher  zu  diesem  Zwecke  angegeben  sinJ»  genügten  ihnen  nicht,  Ks 
gelang  ihnen  einen  Weg  zu  finden,  der  sich  durch  Einfachheit  der  Arbeit« 
Hilh'gkeit  und  Reinheit  des  Präparates  empfiehlt  —  Der  feingepulverte  und 
gescnlemmte  Rutil  wird  mit  dem  dreifachen  Gewichte  kohlensauren  Elalis 
innig  gemengt,  in  einem  hessischen  Tiegel  eingeschmolzen  und  die  Masse 
auf  eiserne  Platten  in  dünner  Schicht  ausgegossen.  Die  fein  zerriebene 
Schmelze  wird  mit  Wasser  in  der  Kälte  ausgezogen  und  dadurch  kiesel- 
saures und  wolframsaures  Kali  entfernt,  saures  Ealtumtitanat  und  Eüaea- 
oxvd  bleiben  ungelOst.  Diesen  Rückstand  lüst  man  in  roher  Salzsäure, 
indem  man  jede  Erwärmung  möglichst  vonueidet.  Die  Lösung  ist  in  der 
Regel  durch  etwas  Kieselsäure  getrübt.  Etwa  in  der  Lösung  enthaltenes 
Eisenoxyd  w^ird  durch  Schwefelwasserstoff  reducirt ,  die  Flüssigkeit  durch 
längeres  Erwärmen  auf  45"  von  Schwefelwasserstoff  befreit.  Bei  dieser  Tem- 
peratur fällt  keine  litansäure  nieder.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  filtrirt.  I>i 
Verf.  arbeiteten  so,  dass  das  Filtrat  etwa  8  Proc  Titansäure,  0,2  Proc® 
Eisenoxvd  und  0,6  Proc.  Eisenoxydul  enthielt.  Man  versetzt  nun  die  TA}-- 
sung  mit  V«— Ve  ihres  Volumens  mit  Essigsäure  von  1,038  spec.  Gew.  und  «/a 
des  Volumens  verdünnter  Schwefelsäure,  die  auf  1  Vol.  Schwefelsäure  5  Vol. 
Wasser  enthält.  Nach  8  -  lOstUndigem  Kochen  ist  alle  Titansäure  eefallt, 
man  kann  sich  durch  Zink  leicht  davon  überzeugten.  Die  gefällte  Titan- 
säure ist  rein  weiss,  frei  von  Eisen.  Sie  lässt  sich  gut  auswaschen»  nur 
zuletzt,  wenn  sie  nahezu  rein  ist,  setzt  sie  sich  schwer  ab,  man  erleichtert 
das  durch  Zusatz  von  Essigsäure.  —  Wenn  man  eisenhaltige  Lösungen  von 
Titansäure  kocht,  so  fällt  ein  sehr  saures  Eisentitanat.  Essigsäure  verhindert 
die  Bildung  dieser  Verbindung.  Es  lag  nahe,  auch  Weinsäure,  Citroneu- 
säure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  in  dieser  Weise  zu  benutzen,  auch  sie  erfüllten 
den  Zweck  vollkommen.  Zucker  verhindert  die  Abscheidung  des  Eisen- 
titanates  beim  Kochen  nicht,  aber  aus  einer  mit  Zucker  versetzten  eisen- 
haltigen TitansäurelöBung  wird  durch  Ammoniak  reine  Titansäure  gefällt. 
Mit  dem  Eisen  zugleich  bleibt  alle  etwa  vorhandene  Zirkonerde  in  der 
schwefelauren  Essigsäure  enthältenden  Lösung.  Die  Verf.  mischten  Titan- 
säure mit  Eisenoxyd  und  Zirkonerde  in  bestimmten  Mengen ,  fällten  dann 
aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  Kochen  mit  Essigsäure  die  Titaos&ure 
aus,  schlugen  nachher  Zirkonerde  und  Eisen  nieder  und  titrirten  in  dem 
gewogenen  Niederschlage  das  Eisen.  Statt  4,23  Grm.  Titansäure,  0,613  Gnu. 
Zirkonerde  und  0,271  Grm.  Eisenoxyd  fanden  sie  4,212  Grm.  TitansSare, 
0)625  Grm.  Zirkonerde  und  0,271  Grm.  Eisenoxyd.  ( J.  pract.  Chem.  108,65.) 


Beriohtigimg.  Von  A.  Saytzeff.  —  In  der  letzten,  mit  Nr.  9 
bezeichneten  Mittheilung  aus  dem  technischen  Laboratorium  der  Kasaner 
Universität  habe  ich  unter  Anderem  die  Thatsache  der  Jodtriäthylaulfin- 
bildung  bei  der  Reaction  von  Jodäthyl  aufZweifach-Schwefeläthyl  erwähnt. 

Nach  den  mir  zugänglichen  Journalen  und  neuesten  Lehrbüchern  habe 
ich  diese  Thatsache  als  ganz  neu  und  bis  Jetzt  unbekannt  betrachtet.  In- 
dessen finde  ich ,  Dank  einer  brieflichen  Anzeige  von  Herrn  Dr.  C.  Ben- 
der,  diese  Reaction  in  seiner  in  Tübingen,  im  Jahre  1866,  gedruckten 
sertation  schon  beschrieben. 
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Ueber  Anthracen  und  Alizarin. 

Von  C.  Graebe  und  C.  Liebermann. 

(Ann.  Ob.  Pharm.  7.  SnppL ,  257  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  279,  503,  724 ; 

5,  602.) 

I.  Anihracen.  Fflr  identisch  mit  Anthracen  halten  die  Verfasser 
FrifzBche's  Photen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  387)  und  Dumas'  und 
Laurent's  Paranaphtiedin  (später  von  Laurent  Anthracen  genannt). 
Berthelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  ^,  221)  hält  Letzteres  mit  Beibe- 
haltung der  Laurent'schen  Formel  C15H12  für  Methyl- Anthracen ; 
Verf.  zeigen  dagegen,  dass  die  Analysen,  welche  Dumas  und  Lau- 
rent von  ihrem  Kohlenwasserstoff  selbst  mitthe*len,  zu  ungenau  sind, 
um  daraus  eine  der  beiden  Formeln  C15H12  oder  OuHio  abzuleiten, 
dass  dagegen  die  Analysen  von  Laurent 's  Anthracenuse  sehr  gut 
mit  der  Formel  C14H8O2,  durchaus  nicht  aber  mit  Laurent's  eigener 
Formel' Ci 5 HsOi  stimmen;  dass  daher  Laurent's  Anthracenuse  iden- 
tisch  mit  der  Verf.  Anthrachinon  ist  und  aus  einem  der  Hauptmenge 
nach  aus  Anthracen  bestehendem  Kohlenwasserstoff  gewonnen  wurde. 

Reines  Anthracen  schmilzt  bei  213<^,  destillirt  etwas  ttber  360^ 
Dem  nicht  völlig  gereinigten  Anthracen  hängt  eine  hellgelbe  Färbung 
ausserordentlich  hartnäckig  an ;  um  dasselbe  davon  zu  befreien ,  em- 
pfehlen' Verf.  entweder  Sublimation  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
und  nachheriges  Waschen  mit  Aether,  oder  nach  Fritzsche's  An- 
gabe Belichtung  einer  Lösung  von  Anthracen  in  heissem  Benzol;   im 

letzteren  Fall  wird  das  Anthracen  leicht  durch  etwas  Paraanthracen 

« 

(Paraphoten)  verunreinigt.  Letzteres  schmilzt  bei  244 0,  verwandelt 
sich  beim  Schmelzen  wieder  in  Anthracen,  wird  nicht  von  kochender 
gewöhnlicher  Salpetersäure,  nicht  von  Brom  bei  100^,  auch  nicht  von 
in  Schwefelkuhlenstoff  gelöstem  Brom  angegriffen. 

IL  Hydrüre  des  Anihracens.  1.  Anthracenbihydrür  C14H12 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  724)  kann  auch  dargestellt  werden,  indem 
man  Anthracen  mit  der  zehnfachen  Menge  95  procentigen  Alkohols  am 
aufsteigenden  Kfihler  erwärmt,  nach  und  nach  Stücke  von  Natrium- 
amalgam einträgt  und  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  durch  eine 
Säure  neutralisirt,  bis  eine  Probe  des  Products  bei  lOß^'  schmilzt  oder 
beim  Erwärmen  mit  Pikrinsäure  und  Benzol  sich  nicht  mehr  roth  färbt. 
Anthracenbihydrür  schmilzt  bei  106<),  sublimirt  etwa  bei  derselben 
Temperatur,  siedet  unzersetzt  bei  30b^  (uncorr.)  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  4,  724  ist  irrthümiich  302— 303 ^  als  Schroelzpunct  angegeben), 
krystallisirt  nach  Oroth's  Bestimmungen  in  tafelförmigen  monoklinen 
Gombinationen  oP,  ocP,  — Poe,  riecht  eigenthümlich,  besonders  intensiv 
beim  Erwärmen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  reichlich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  destillirt  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen;  fest 
fluorescirt  es  nicht,  die  Lösungen  fluoresciren  blau.  —  Concentrirte 
Schwefelsäure  reducirt  bei  100<^  das  Bihydrür  zu  Anthracen: 

Ci4Hii  4-  SO4H2  —  CuHio  +  2H2O  +  SO2; 

ZeÜKkr.  f.  ChmU.    13.  Jahrg.  17 
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gecoDdär  entstehen  Snlfosänren  des  Anthracens.  —  Setzt  man  Brom 
zu  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Bihydrttr,  so  entstehen  Bromwas- 
serstoff und  Bibromanthracen : 

C14H12  +  3Br2  —  Ct4H8Br2  +  4HBr. 

.  Nimmt  man  weniger  als  3  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Bihydrttr,  so  bleibt 
Bihydrür  unverändert;  Anthracen  entsteht  nicht.  —  Verdünnte  Sal- 
petersäure bildet  beim  Erwärmen  Anthrachinon  neben  nitrirten  Pro- 
ducten,  unter  letzteren  Binitroanthrachinon  (Fritzsche's  Reactiv).  — 
Jod  in  alkoholischer  Lösung  verändert  beim  Kochen  das  Bihydrflr 
nicht.     Natriumamalgam  wirkt  ebenfalls  nicht  merklich  ein.  ' 

2.  Anthracenhexahydrür  C14H16.  Das  Bihydrür  wird  mit  Y* 
bis  ^3  Oewichtstheil  amorphen  Phosphors  und  5  Gewichtstheil  Jod- 
wasserstoff (Siedep.  127»)  10—12  Stunden  auf  200—220«  erhitzt, 
das  Product  mit  Wasser  gewaschen,  durch  Auflösen  in  Alkohol  von 
ungelöstem  Phosphor  getrennt,  der  beim  Abdampfen  der  Lösung  erhal- 
tene Rückstand  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  destilltrt;  das 
bei  290«  Siedende  ist  das  HexaliydrOr.  Dasselbe  schmilzt  bei  63^, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  krystallisirt  darajis 
in  Blättchen,  zerfällt  bei  Glühhitze  in  Anthracen  und  Wasserstoff,  und 
ist  gegen  Salpetersäure  viel  beständiger  als  das  Bihydrür.  Die  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  ist  äusserst  mühsam.  Ein  Tetrahydrflr 
scheint  nicht  zu  existiren,  das  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  724) 
beschriebene  Tetrahydrür  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  sin 
ein  Gemenge. 

.    in.  Bromderivate  des  Anthracens.  1.  Bibromanthracen  CuHgBrs 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  724)  wird  beim  Kochen   weder  durch  alko- 

^holische,  noch  durch  wässerige  Kalilauge  verändert;  bei  160 — 170* 
bildet  letztere  Anthracen  neben  Aldehyd  und  Essigsäure,  etwa  naeh 
folgender  Gleichung: 

CiiUsBri  +  2KH0  +  CaHeO  =  CuHio  +  2KBr  +  C2H4O2  +  H2O. 

Es  gelang  den  Verf.  nicht,  ein  Monobromanthracen  zu  erhalten.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Bibrom- 
anthracen entsteht  keine  bromreichere  Verbindung;  trockenes  Brom 
verwandelt  es  aber  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Bibroman- 
thracen tetrabromid.  Chlor  wirkt  unter  denselben  Bedingungen  nicht  ein. 

2.  Bibromanthracentetrahromid  Ci4H8Br6  (diese  Zeitschr^  N.  P. 
5,  G02)  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man  Bibromanthracen  (1  Mol.) 
auf  einer  Glasplatte  ausbreitet  und  mit  einem  die  erforderliche  Menge 
Brom  (2  Mol.)  enthaltenden  Schälchen  unter  eine  Glasglocke  stellt, 
das  Product  nach  völliger  Absorption  des  Broms  mit  Aether  wäscht 
und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es  schmilzt  zwischen  170  und  ISO^ 
(nach  Anderson  bei  182^^),  indem  es  sich  gleichzeitig  zersetzt  in 
Tribromanthracen,  Brom  und  Brom  Wasserstoff: 

CuHsBre  =  Ci4H7Br3  +  Br^  -f  HBr. 

3.  Tribromanthracen  CuHtBi^.  Die  vorige  Verbindung  wird 
auf  200 0  erhitzt,    bis   keine  Dämpfe  von  Brom  und  BromwasserstoflT 
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mehr  entweichen,  der  Rückstand  ans  Benzol  umkrystallisirt.  Krystalll- 
sirt  in  gelben  Nadeln,  löat  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol, 
schmilzt  bei  169<>  nnd  snblimirt  in  Nadeln.  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gew.,  besser  noch  Chroipsäare  nnd.  Eisessig  bildep  Broman- 
thrachinon: 

Ci4H7Br3  +  O2  —  Ci4H7Br02  +  Br^. 
Trocknes  Brom  bildet  das  noch  nicht  näher  nntersuchte  Tribroman- 
thracentetrabromid. 

4.  Teträbrmnanthracen  Ci4H6Br4  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  602). 
Bibromanthracentetrabromid  wird  mit  Alkohol  im  Wasserbad  erwärmt, 
dazn  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  V4  bis  ^3  Thl.  Kalium- 
hydrat gegeben  und  das  sofort  entstehende  gelbe  Product  umkrystal- 
üsirt,  am  besten  aus  den  höher  siedenden  Homologen  des  Benzols, 
wie  Xylol.  Schmilzt  bei  254<)  (nach  Anderson  bei  23S<^>.  Durch 
Oxydationsmittel,  besonders  leicht  durch  Salpetersäure  von  1,4  spec. 
Gew.  und  Kaliumbichromat  entsteht  Bibromanthrachiuon. 

IV.  Chlorderivate  des  Anthracens.  Die  von  Anderson  (Ann. 
Ch.  Pharm.  122,  294)  beschriebenen  Verbindungen  CuHioCh  und 
C14H9CI  haben  die  Verf.  nicht  weiter  untersucht.  1.  Bichloranihracen 
Ci4H8€lf  entsteht  sowohl  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anthracen 
bd  100<>  als  bei  .längerem  Stehen  von  Anthracen  in  einer  Chlor- 
atmosphäre bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Auf  die  letztere  Weise 
hat  es  bereits  Laurent  erhalten,  der  ihm  aber  die  unrichtige 
Formel  CisHsCh  gab.  Es  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  löst 
sick  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt 
bei  205 <>  nnd  sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Die  Lösungen,  besonders 
die  alkoholische,  besitzen  eine  wundervolle  blaue  Fluorescenz.  Alko- 
holische Kalilauge  greift  es  nicht  an,  Oxydationsmittel  bilden  Anthra- 
cbinon.  —  2.  Tetrachloranthracen  C14H6CI4.  Man  leitet  Chlor  bei 
170 — 180<^  über  Anthracen,  behandelt  das  entstehende  Product  (wahr- 
acheinlieh  Bichloranthracentetrachlorid)  mit  alkoiiolischer  Kalilauge, 
und  krystallisirt  die  so  gebildete  gelbe  Verbindung  ans  Benzol  um. 
Sternförmig  gruppirte  goldgelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
etwas  reichlicher  in  heissem  Benzol,  kaum  in  kaltem;  schmilzt  bei 
220  0.     Salpetersäure  bildet  Bichloranthraehinon. 

V.  Anthrachinon  Ci4H802  nennen  die  Verf.  die  Verbindung,  welche 
lianrent  Paranaphtalose,  später  Anthracenuse,  Anderson  Oxan- 
thracen,  Fritzsche  Oxyphoten  genannt  haben.  Zur  Darstellung  löst 
man  Anthracen  in  warmem  Eisessig,  giebt  2  Gewichtsth.  Kaliumbi- 
chromat zu,  unterstützt  die  Keaction,  sobald  sie  nachlässt,  durch  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbad,  bis  die  Lösung  tief  grün  geworden  ist, 
verdünnt  mit  Wasser  und  destillirt  die  ausgeschiedene,  gut  ausge- 
waschene und  getrocknete  Masse;  das  Anthrachinon  destillirt  über, 
dne  stark  chromhaltige  Kohle  bleibt  zurück.  Bei  Darstellung  kleiner 
Mengen  ist  es  zweckmässiger  mit  Eisessig  und  Chromsäure  zu  oxy- 
diren;  dabei  bilden  sich  geringere  Mengen  der  bei  der  Destillation 
verkohlenden  Producte,  deren  Entstehung  Verf.  bei  wiederholten  Ver- 
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suchen  nie  gänzlich  vermeiden  konnten.  —  Anthrachinon  schmilzt  bd 
273^  (uncorr.),  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  zuweilen  in  dunkel  gold- 
gelben dicken  Säulen.  Die  gelbe  Farbe  ist  ihm  eigentbümlich,  wech- 
selt aber  in  der  Stärke  ausserordentlich  je  nach  der  Grösse  der  Ejy- 
stalle;  fein  v^rtheiltes  Anthrachinon,  wie  man  es  z.  B.  durch  Fällen 
seiner  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  erhält,  erscheint  fast  farb- 
los. Anthrachinon  widersteht  Oxydationsmitteln  äusserst  energisch, 
wird  durch  alkoholische  Kalilauge  bei  200 ^  nicht  angegriffen,  auch 
nicht  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat.  Brom  wirkt  in  der  Kälte 
weder  auf  trockenes,  noch  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Anthra- 
chinon, bildet  bei  100^  Bibromanthrachinon.  Erhitzt  man  Anthra- 
chinon mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127^)  und  etwas  gelbem  Phos- 
phor einige  Stunden  auf  150<^,  so  entsteht  Anthracen  neben  wenig 
Anthracenbihydrür.  In  Bioxyanthracen  lässt  sich  das  Anthrachinon 
durch  Reductionsmittel  nicht  überführen.  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Zinkstaub  entsteht  Anthracen;  der  zur  Bildung  des  letz- 
teren nöthige  Wasserstoff  stammt  aus  dem  Zinkhydratgehalt  des  Zink- 
staubes : 

CiiHsOa  -f-  Ha  -f  2Zn  =  C14H10  +  2ZnO. 

ßinitroanthrachinon  ist  von  Fritzsche  als  Oxybinitrophoten  (Re- 
activ)  beschrieben.  Bibromanthrachinon  CuHeBraOj.  Kann  durch 
längeres  Erhitzen  eines  möglichst  innigen  (remenges  von  Anthrachinon 
und  Brom  auf  lOO^^  erhalten  werden.  Vortheilhafter  stellt  man  es 
dar,  indem  man  1  Thl.  Tetrabromanthracen  mit  2  ThL  Kaliumbi- 
Chromat  und  5 — 6  Thl.  farbloser  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew. 
in  einem  geräumigen  Kolben  erwärmt,  so  lange  sich  noch  Brom  ent- 
wickelt, dann  mit  Wasser  verdünnt  und  das  ausgewaschene  Prodact 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  Oxydation  gelingt  auch  gut  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig.  —  Bibromanthrachinon  krystallisirt  in  hellgelben 
Nadeln,  sublimirt  unzersetzt,  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol  und  Chloroform.  —  Monobromanthrachinon  CuHTBrOi 
wird  ganz  analog  dem  Bibromanthrachinon  aus  Tribromanthraoen  er- 
halten. Krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  schmilzt  bei  187^  sublimirt 
unverändert,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  kaum  in  kaltem,  ziemlich 
reichlich  in  heissem  Benzol.  Beim  Eindicken  mit  Kaliumhydrat  ent- 
steht Alizarin  nach  der  Gleichung: 

CuH7Br02  +  KHO  +  H2O  =-  Ci4H6(OH)20i  +  KBr  +  Hj. 

Bichloranthrachinon  CuHeChOi  haben  die  Verf.  durch  Oxydation 
von  Tetrachloranthracen  erhalten,  jedoch  noch  nicht  vollkommen  rein. 
Gelbe  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  etwas  leichter 
löslich  als'  die  entsprechende  Bromverbindung. 

VI.  AUzarin  Ci4H6(OH)202.  Zur  Reduction  des  Alizarins  ver- 
mittelst Zinkstaub  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  279)  bringt  man  ein  Ge- 
menge von  1  Thl.  Alizarin  mit  30 — 50  Thl.  gutem  Zinkstaub  in  eine 
an  einem  Ende  geschlossene  Verbrennungsröhre,  legt  davor  noch  eine 
mehrere  Zoll   lange  Schicht  Zinkstaub,    lässt   dann    noch  mindestens 
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Y2  FuBS  des  Rohrs  frei  und  erhitzt  znerst  den  unvenDischteD  Zink- 
stanb,  dann  allmälig  das  Gemenge  zu  schwacher  Rotbgluth.  Bei  einer 
sehr  gut  verlaufenen  Operation  erhielten  die  Verf.  etwas  über  30  Proc. 
Anthracen  von  der  Menge  des  angewandten  Aüzarins;  die  Rechnung 
verlangt  74  Proc.  Neben  dem  Anthracen  treten  in  verhältnissmässig 
geringer  Menge  Nebenproducte  auf.  Die  Ansicht  Fritzsche's,  dass 
das  Anthracen  aus  Alizarin  aus  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen 
bestehe»  theilen  die  Verf.  nicht.  —  Die  Verf.  zeigen,  dass  die  bereits 
bekannten  Analysen  der  Derivate  des  Alizarins  (Salze  und  Aether) 
übereinstimmen  mit  der  Alizarinformel  C14H8O4  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  263  u.  279).  Für  Rochleder's  Ruberythrinsäure  (Schunck's 
Rubiansäure)  nehmen  die  Verf.  die  Formel  C26H2$Oi4  als  wahrschein- 
lich an;  diese  Formel  stimmt  hinreichend  ttberein  mit  Rochleder 's 
und  Schunck's  Analysen  und  erklärt  in  einfacher  Weise  das  Ent- 
stehen von  Alizarin  und  Zucker  aus  der  Ruberythrinsäure: 

Ruberythrinsäure  Alizarin 

+  2C6H6(OH)6. 
Zucker 

Die  kOnstliche  Darstellung  des  Alizarins  aus  Bichlor-  und  Bibrom- 
al^thrachinon  ist  bereits  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  602),  die  aus 
Monobromanthrachinon  weiter  oben  mitgetheilt. 

Vn.  Purpurin.  Die  Ausbeute  an  Anthracen  bei  Reduction  des 
Pnrparins  mit  Zinkstaub  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  503)  ist  weit  schlechter 
als  bei  der  Reduction  des  Alizarins,  vermuthlich  wegen  der  leichteren 
Zersetzbarkeit  des  Purpurins  beim  Erhitzen. 

VIII.  Für  Pseudopurpurin  (Schützenberger  und  Schiffert 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  414)  nehmen  Verf.  die  Formel  Ci4H4(02)'' 
(0H)4  an,  die  mit  den  Analysen  der  Entdecker  gut  übereinstimmt. 

IX.  Chrysophansäure  und\  Chryswninsäure.  Ghrysophansäure 
giebt  bei  Reduction  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Die  Verf.  lassen  es 
unentschieden,  ob  derselben  die  Formel  C14H10O4  oder  C14H8O4  bei- 
zulegen sei.  Für  die  Formel  C14H10O4  sprechen  die  Analysen  der 
Ghrysophansäure  selbst,  sowohl  ältere  als  von  den  Verf.  ausgeführte ; 
für  die  Formel  C14H8O4  sprechen  die  Analysen  der  Bibenzoylchryso- 
phansäure  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  und  der  Bi- 
aeetyichrysophansäure  von  Pilz.  Für  den  Fall,  dass  weitere  Unter- 
suchungen die  Formel  C]4Hio04  bestätigen,  scheint  es  den  Verf. 
richtiger,  diese  Formel  als  Bioxyanthrachinon-Bihydrür  C]4H6(02/' 
(0H)2,H2  zu  interpretiren,  nicht  aber  als  Tetraoxyanthracen  Ci4H6(OH)4. 
Für  die  erstere  Ansicht  spricht,  dass  in  der  Chrysophansäure  nur 
2  At.  Wasserstoff  durch  Säureradieale  vertii^tbar  sind;  ferner  der 
cbinonartige  Character  der  Säure,  welche  durcli  Reductionsmittel  — 
z.  B.  durch  Behandlung  ihrer  Lösung  in  Alkalien  mit  Natriumamal- 
gam —  in  eine  farblose   Substanz  übergeht,   die  sich  an  der  Luft 
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rasch  wieder  ftli'bt  und  oxydirt.  —  Betrachtet  man  die  Chrysamn- 
säure  als  Tetranitrobioxyanthrachinon  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  503), 
so  wird  die  aus  Ammoniak  und  Chrysaminsäure  entstehende ,  bisher 
als  Chrysamid  bezeichnete  Verbindung  am  besten  äufgefasst  als  Am- 
moniaksalz einer  einbasischen  Säure  Ci4H2(N02)4(0)2"?Qrj^,  dieman 

mit  dem  Namen  Ghrysamidsäure  (Tetranitroamido-Oxyanthrachinon)  be- 
zeichnen kann.    Das  sogen.  Chrysamid  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

Cl4H2(N02)4(02/JQg   +    2NH3    =    Cl4H2(N02)4(02r}Q5|j^-+-H20 
ChrysaminsUure  Chrysamidsaarea  Ammoniak 

Beim  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniak  über  Chrysaminsäure  ent- 
weichen nach  Mulder  4,4  Proc.  Wasser;  die  gegebene  Gleichung 
verlangt  4,3  Proc.  Starke  Säuren  verwandeln  das  sogen.  Chrysamid 
wieder  in  Chrysaminsäure,  während  durch  verdünnte  Säuren  ein  Kör- 
per entsteht,  der  stickstofPreicher  als  Chrysaminsäure  ist,  offenbar  die 
freie  Chrysamidsäure ;  die  Salze  dieser  Säure  können  nach  Schunck 
aus  dem  Ammoniaksalz  erhalten  werden.  —  Dem  Hydrochrysamid^ 
welches  von  Schunck  (Ann.  Ch.  Pharm.  65,  241)  durch  Reduction 
der  Chrysaminsäure  erhalten  wurde,  giebt  Schunck  die  Formel 
C14H12N4O6.  Die  Verf.  zeigen,  dass  Schunck 's  Analysen  und  das 
Verhalten  dieses  Körpers  mehr  für  die  Formel  C14H10N4O6  sprechen, 
nach  welcher  das  Hydrochrysamid  Triamidonitro-Bioxyanthrachinon 
Ci4H2(NH2)3(N02)(02y''(OH)2  ist.  Der  aus  dem  Chrysami^  durch 
weitere  Reduction  entstehende  farblose  Körper  ist  dann  Tnamido- 
nitro-Tetraoxyanthracen  Ci4H2(NH2)3(N02)(OH)4;  er  wird  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  wieder  in  Hydrochrysamid  verwandelt 

X.  Co7isiituiion  des  Anthracens  und  seiner  Derivate.  Für  ihre 
früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  279)  ausgesprochene  Ansicht  von  der 
Constitution  des  Anthracens  bringen  die  Verf.  noch  einige  theoretische 
Gründe  vor,  namentlich  die  Bildung  von  Anthracen  durch  Vereinigung 
von  Benzol  mit  Styrol  unter  Wasserstoffabscheidung ;  sowie  den  an- 
nähernd gleich  grossen  Abstand  zwischen  den  Siedepuncten  von  Ben- 
zol, Naphtalin  und  Anthracen: 


Siedep. 

Differenz 

CsHe 

80° 

136° 

C10H8 

216 

144 

C14H10 

360 

Nach  demnächst  zu  veröffentlichenden  Messungen  von  P.  Groth  kry- 
statlisiren  Naphtalin  und  Anthracen  beide  in  monoklinen,  unter  ein- 
ander ausserordentlich  ähnlichen  Kry stallen.  —  Ohne  die  Formel  des 
Anthracens  ganz  aufzulösen,  kann  man  dieselbe  auch  folgendermassen 
schreiben : 

H4 


Cl4 


H2 
IH4 
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Die  Wasserstofifatome  sind  in  dieser  Formel  in  soviel  Gruppen  getheilt, 
als  Benzolringe  im  Anthracen  angenommen  werden,  und  diejenigen, 
die  dem  nämlichen  Ring  angehören,  sind  zusammengeschrieben.  — 
Die  Verf.  gehen  noch  weiter,  indem  sie  auch  die  Bindungsweise  der 
Atome  in  den  Anthracenabkömmhngen  in  den  Kreis  ihrer  Betrachtungen 
ziehen.  Ans  der  Thatsache,  dass  Alizarin  bei  der  Oxydation  Phtal- 
s&ure  liefert,  schliessen  sie,  dass  die  beiden  Chinonsauerstoffatome  und 
die  beiden  Hydroxyie  in  dem  mittleren  und  dem  äusseren  Bcnzylring 
enthalten  sind,  dass  demnach  dem  Alizarin  eine  von  folgenden  beiden 
Formeln  zukommmt: 


Cl4 


H4 


(O2)"  (1)         oder  Ci4- 


H2(OH)2 


H4 


(0H)2  (2) 


H2(02/' 


Nach  beiden  Formeln  erklärt  sich  die  Phtalsäurebildung  in  dem  Sinn, 
dass  die  beiden  Sauerstoff  enthaltenden  Kerne  oxydirt  und  in  die  bei- 
den Garboxyle,  die  mit  dem  dritten  Kern  verbunden  bleiben,  und  in 
Oxalsäure  oder  Kohlensäure  verwandelt  werden.  Enthielte  das  Ali- 
zarin alle  Sauerstoffatome  in  einem  der  äusseren  Kerne,  so  mUsste 
bei  der  Oxydation  desselben  eine  Naphtalinbicarbonsäure  entstehen; 
wären  die  Chinonsauerstofie  und  die  Hydroxyle  unter  die  beiden  äussern 
Kerne  vertheilt,  so  entstände  durch  Oxydation  eine  substitnirte  Phtal* 
säure  oder  eine  Benzoltetracarbonsäure.  —  Hypothetischer  sind  nach 
der  Verf.  eigener  Ansicht  folgende  Betrachtungen  darüber,  welche  von 
den  beiden  oben  gegebenen  Alizarinformeln  die  richtigere  sei.  Verf. 
halten  Formel  (l«)^.fttr  wahrscheinlicher  aus  folgenden  Gründen  :  Benzol 
lässt  sich  nicht  direct  zu  Chinon  oxydiren,  Naphtalin  oxydirt  sich  nur 
schwierig  zu  Naphtachinon,  Anthracen  dagegen  sehr  leicht  zu  Anthra- 
chinon.  Es'  spricht  dies  dafür,  dass  die  Chinonbildung  durch  eine 
grössere  Kohlenstoffanhäufung  erleichtert  wird;  beim  Anthracen  sind 
aber  die  dem  mittleren  Ring  angehörenden  Wasserstoffatome  am  mei- 
sten von  Kohlenstoff  umringt;  sie  werden  sich  also  auch  am  leichtesten 
oxydiren.  Diese  Ansicht  wird  auch  durch  die  grosse  Beständigkeit 
des  Anthrachinons  gestützt ;  wären  die  beiden  Sauerstoffatome  in  einem 
der  äusseren  Kerne  enthalten,  so  würde  dieser  sich  wahrscheinlich 
leichter  oxydiren  und  man  würde  eine  Naphtalinbicarbonsäure  erhalten. 
Endlich  macht  die  Bildung  von  Anthrachinon  aus  Bibromanthracen 
durch  oxydirende  Mittel,  welche  Bibrombenzol  und  Bibromnaphtalin 
nicht  in  die  entsprechenden  Chinone  verwandeln,  es  wahrscheinlich, 
dass  die  Bromatome  diejenigen  Wasserstoffatome  ersetzen,  die  eine 
besonder^  Stellung  einnehmen.  —  Lässt  man  die  vorstehenden  Be^ 
trachtungen  gelten,  so  ergeben  sich  für  die  Brom-  und  Chinonderivate 
des-  Anthracens  folgende  Formeln: 


rH4 


CuJera 
lH4.Br4 


^M§!1  Bibromanthracen.       Ci4JBr2        Bibromanthracen-Tetrabromid. 
'H4  lH4.Br4 
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Brs       Tetrabromanthracen. 
HiBrä 


:t4<(0ir 

IH4 


AntbracbinoD. 


|5i 


Einwirkang  der  Salpetersäure  auf  Asotoluid. 

Von  W.  Petrieff. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Azotplnid  entstehen 
nicht  nur  Nitroproducte,  sondern  es  kann  dabei  ausser  einer  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  auch  eine  Oxydation  stattfinden.  Setzt  man 
zu  einigen  Grammen  Azotoluid  tropfenweise  und  unter  Abkühlung  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gew.,  so  bildet  sich  fast  ausschliesslich  Mo- 
nonitroazotoluid.  Das  Product  der  Reaction  löst  sich  beinahe  voll- 
ständig in  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  setzt  sich  anfangs 
'eip  öliger  Körper  ab,  der  bald  erstarrt  und,  aus  Alkohol  noch  einmal 
umkrystallisirt ,  sich  in  Gestalt  röthlicher  'Nadeln  ausscheidet.  Bei 
weiterem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Nitroproducts 
entstehen  sehr  kleine,  gelbe  Krystalle.  —  Diese  beiden  Körper  haben 
gleiche  Zusammensetzung,  durch  die  Formel:  CuHisCNOdNs  aus- 
drückbar. Der  Schmelzpunct  des  rothen  Körpers  ist  67  o,  der  des 
gelben  63^  C. 

Setzt  man  dagegen  umgekehrt  zu  starker  Salpetersäure  allmälig 
Krystalle  von  Azotoluid,  ohne  abzukühlen,  so  bilden  sich  zwei  andere 
Körper,  deren  einer  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  löst  und 
sich  beim  Erkalten  in  dünnen  gelben  Nadeln  ausscheidet.  Dieses 
Product  ist  Trinitroazotoluid,  Ci4Hii(N02)3N2.  Es  ist  schwerlöslich 
in  Aether  und  sein  Schmelzpunct  liegt  bei  185^ 

Der  zweite  Körper  ist  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  wohl  aber  in 
Salpetersäure  und  Benzin  löslich,  woraus  er  sich  in  deutlichen,  schwe- 
felgelben Krystallen  abscheidet.  Er  hat  die  Zusammensetzung  des 
Trinitroazoxybenzids  Ci4Hii(N02)3N20.  Die  Krystalle  schmelzen  bei 
einer  Temperatur  von  20 1<^  und  zersetzen  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
unter  Explosion,  wobei  sich  viel  Kohle  ausscheidet.  Der  geschmol- 
zene Körper  bleibt  nach  dem  Erkalten  als  eine  gelbe,  durchsichtige, 
harzartige  Masse  zurück.  x 

Eine  Bildung  von  Dinitroazotoluid  habe  ich  nicht  bemerkt. 

Da  Azotoluid  so  leicht  das  Trinitroproduct  giebt  und  sich  auch 
oxydirt,  so  habe  ich  versucht,  die  entsprechenden  Körper  aus  Azo- 
benzid  darzustellen.  Löst  man  die  Krystalle  von  Azobenzid  in  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gew.,  und  kocht  schliesslich  die  Lösung,  ao 
scheiden  sich  allmälig  schwefelgelbe  Krystalle  aus,  welche,  in  heissem 
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Alkohol  nur  wenig  löslich,  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften 
des  von  Schmidt  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  421)  beschriebenen  Trini- 
troazoxybenzids  Ci2H7(N02)3N20  haben.  Ausser  Trinitroazoxybenzid 
zeigen  sich  in  der  Salpetersäure  später  noch  gelbe,  deutliche  Nadeln, 
die  leichter  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  112^  schmelzen.  Ich  ver- 
muthe,  dass  dieser  Körper  Trinitroazöbenzid  ist. 

Wie  man  sieht,  bewirkt  die  Salpetersäure  den  Uebergang  von 
der  Gruppe  der  Azokörper  zu  der  Gruppe  der  Azoxykörper.  Die 
umgekehrte  Reaction  lässt  sich  leicht,  wie  Prof.  Werigo  gefunden 
hat,  mittelst  PGls  bewirken.  Das  Azoxybenzid  geht  nehmlich  bei  Ein- 
wirkung 7on  PGI5  sehr  leicht  in  Azobenzid  über 

C12H10N2O  +  PCI5  =  C12H10N2  +  PCI3O  +  Ci2. 
üniversitätslaboratorium  zu  Odessa,  3.  April  1870. 


üeber  eine  dem  Benzidin  homologe  Verbindung. 

Von  W.  Petrieff. 

Ich  habe  aus  Hydrazotoluid  eine  homologe  Verbindung  zum  Ben- 
zidin dargestellt.  Das  Hydrazotoluid  zersetzt  sich  in  Berührung  mit 
Salzsäure.  Die  Prodncte  der  Zersetzung  habe  ich  nicht  untersucht. 
Wenn  man  aber  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazotoluid  (aus 
Azotoluid  mit  Natriumamalgam  bereitet)  tropfenweise  starke  Salz-  oder 
Schwefelsäure  setzt,  so  verwandelt  sich  das  Hydrazotoluid  in  die 
basische  homologe  Verbindung  zum  Benzidin  und  man  bekommt  die 
entsprechenden  Salze.  Zur  Darstellung  der  Base  benutzte  ich  das 
Balzsaure  Salz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Aus  dieser  Lö- 
sung scheidet  Ammoniak  fatblose,  durchsichtige,  silberglänzende  Blätter 
der  Basis.  Die  Krystalle  sind  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Aether 
und  Alkohol  löslich,  schmelzen  bei  128 — 129^  und  zersetzen  sich  bei 
wdterem  Erhitzen. 

Die  Basis  giebt  zwei  Salze  mit  Schwefelsäure,  die  sich  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  gleichen,  sich  aber  darin  unterscheiden,  dass 
das  eine  in  heissem  Wasser  und  jn  Alkohol  löslich,  das  andere  aber 
darin  unlöslich  ist.  Die  Analyse  des  unlöslichen  Salzes  führt  zu  der 
Formel:  C14H16N2  +  2H2SO4.  Dieses  Salz  ist  eine  weisse  pulverige 
Masse,  die  mit  Wasser  theilweise  Zersetzung  erleidet,  indem  sich  die 
Flfissigkdt  allmälig  röthlich  f^rbt. 

Die  farblosen  Blättchen  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  haben 
die  Zusammensetzung  Gi4HieN2  -{-  2  HCl,  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
scheiden  sich  aber  bei  Zusatz  von  starker  Salzsäure  wieder  ab.  In 
Alkohol  nnd  Aether  sind  sie  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag. 

Wie  schon  bemerkt,  gewann  ich  die  Basis  nur  bei  Anwendung 
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von  Hydrazotoluid,  dargestellt  mittelst  Natriumamalgam^  aiua  Hydraxo- 
tolaid,  dargestellt  mittelst  Schwefelammonium,  konnte  ich  aber  den 
Körper  nicht  bekommen* 

Ich  bemerke  schliesslich,  dass  ich  unter  den  Producten  der  lang- 
samen Oxydation  der  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazotoluid  zuweilen 
ausser  Azotolnid  auch  noch  einen  Körper,  der  das  äussere  Ansebeo 
und  den  Schmelzpuiict  des  Azoxybenzids  hatte,  gefunden  habe. 

Universitätslaboratorium  zu  Odessa,  3.  April  1870. 


Ueber   die  Eänwirkiing   der  BromwasserstoflOEkäiire 

auf  Azoxybenzid. 

Von  B.  Sendziuk. 

Professor  Werigo  hat  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Azoxy- 
benzid  die  Entstehung  eines  krystaUinischen  Körpers  bemerkt,  dessen 
Zusammensetzung,  wenn  man  ihn  vom  Azoxybenzid  ableiten  will,  durch 
C] 2 Hu N2Br4  .ausgedrückt  werden  kann. 

Die  genauere  Untersuchung  dieses  Körpers  wurde  von  Prof. 
Werigo  mir  tibergeben,  zugleich  mit  der  Vermuthung,  dass  derselbe 
Bibromanilin  sein  könnte.  Alle  Eigenschaften  des  von  mir  in  grös- 
serer Menge  dargestellten  Körpers  beweisen  nun,  dass  dem  so  ist. 
Die  Reaction  kann  also  folgendermassen  ausgedrückt  werden: 

C12H10N2O  +  4HBr  =  2C6H6Br2N  +  H2O  +  H2. 

Das  Bibromanilin  ist  indessen  nicht  das  einzige  Product  der  Re- 
action, man  kann  aber  diese  so  leiten,  dass  die  übrigen  Producte  nur 
in  ganz  unbedeutenden  Mengen  auftreten  und  es  lässt  sich  dann  leicht 
und  bequem  eine  grössere  Menge  Bibromanilin  darstellen. 

Die  Einwirkung  von  HBr  auf  Azoxybenzid  findet  bei  erhöhtem 
Drucke  in  zugeschmolzenen  Röhren  statt.  Will  man  möglichst  wenig 
von  den  Nebenproducten  bekommen,  so  muss  man  wenig  Azoxybenzid 
nehmen  (bis  3  Grm.)  und  einen  ziemlich  grossen  Ueberschuss  von 
HBr  (spec.  Gew.  1,38).  Die  Temperatur  muss  so  hoch  sein,  dass 
die  Flüssigkeit  im  zugeschmolzenen  Rohre  ruhig  siedet  Man  fährt 
mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  die  ölige  Schicht  von  geschmolzenem  Az- 
oxybenzid vollständig  verschwunden  ist,  wobei  sich  die  Flttssigkdt 
ein  wenig  dunkel  färbt.  Beim  Erkalten  des  Rohres  gesteht  die  Flüs- 
sigkeit zu  einer  krystaUinischen  Masse,  welche,  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Soda  neutralisirt,  das  Bibromanilin  in  Gestalt  kleiner 
weisser  Nadeln  giebt.  Zuweilen  scheidet  sich  das  Bibromanilin  schmutzig- 
braun  aus,  begleitet  von  einem  farblosen,  öligen  Körper,  welcher  mit 
Wasser  eine  Emulsion  liefei-t.  Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  Thierkohle  und  nachheriges  Umkrystallisiren  lässt  sich  das 
Bibromanilin  ganz  rein  gewinnen.     Es  stellt  dann  wdsse,   durchsich- 
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tige  Nadeln  dar,  die  bei  79 — 80  <^  G.  schmelzen.  Ich  habe  dag  Salz- 
säure Salz  und  das  Platindoppelaalz  dargestellt  und  fand  ihre  Eigen- 
schafbn  vollständig  mit  den  von  Hof  mann  angegebenen  flberein- 
stimmend. 

Mit  überschüssigem  Natriumamalgam  habe  ich  das  Bibromanilin 
in  Anilin  übergeführt.  Es  lässt  sich  aber,  wie  es  scheint,  die  Er* 
Setzung  des  Broms  auch  auf  nur  ein  Atom  beschränken,  denn  beim 
vorsichtigen  Behandeln  mit  Natriumamalgam  bekam  ich  Nadeln,  deren 
Schmelzpnnct  nahe  bei  dem  des  Monobromanilins  liegt. 

Es  gelingt  auch  ziemlich  leicht,  das  schwefelsaure  Salz  darzu- 
stellen, nämlich  durch  Auflösen  in  massig  starker,  warmer  Schwefel- 
säure. Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  weisse,  nadeiförmige  Salz  von 
der  Zusammensetzung  (C6H5Br2N)2H2S04  aus.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol;  durch  Wasser  wird  es  zersetzt.  An  der  Luft  bis  auf  100^ 
erhitzt,  verändert  es  sich  nicht,  bei  130^  aber  wird  es  schwarz  und 
zersetzt  sich.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  verändert  das  Salz  seine 
Eigenschaften,  es  fSaht  sich  dann  beim  Liegen  an  der  Luft  roth ;  das- 
selbe geschieht  beim  Erhitzen  bis  auf  80<>  C. 

Das  Bibromanilin  löst  sich  in  Essigsäure,  besonders  leicht  beim 
Erhitzen,  scheidet  sich  aber  beim  Verdunsten  oder  Erkälten  der  Lö- 
sung wieder  unverändert  aus.  * 

Ich  habe  schon  bemerkt,  dass  bei  Einwirkung  von  HBr  auf  Az- 
oxybenzid  ausser  Bibromanilin  auch  andere  Producte  entstehen.  Die 
Menge  der  sich  bei  dieser  Reaction  bildenden  Producte  ist  abhängig 
von  der  Dauer  der  Erhitzung,  sowie  von  der  relativen  Menge  von 
HBr  und  Azoxybenzid. 

Setzt  man  das  Erhitzen  des  nach  obiger  Beschreibung  beschick- 
ten Rohres  lange  Zeit  fort,  so  förbt  sich  der  Inhalt  schwarz,  kry- 
stallisirt  sehr  schwer  und  man  bekommt  sehr  wenig  Bibromanilin  und 
viel  von  einem  schwarzen  öligen  Product. 

Nimmt  man  verhältnissmässig  viel  Azoxybenzid,  so  bekommt  man 
anstatt  des  Bibromanilins  ein  farbloses  (bei  100 — 120^)  oder  schwarzes 
(beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen)  öliges  Product,  in  welchem  nach 
längerer  Zeit  Erystalle  sich  ausscheiden.  Dieses  krystallinische  Pro- 
duct ans  farblosem  Oel  schmilzt  bei  62  o. 

Ich  bemerke  schliesslich,  dass  Jodwasserstoffsäure  beim  Erhitzen 
mit  Azoxybenzid  in  offenen  Geissen  dieses  letztere  sehr  leicht  in 
Benzidin  verwandelt. 

Universitätslaboratorium  zu  Odessa,  4.  April  1870. 


Untersuchungen  über  die  Allylgruppe. 

Von  Bernhard  Teilens. 

Die  von  L.  Henry  (Ber.  d.  eh.  Ges.  1870,  298,  347)  vor  Kurzem 
veröffentlichten  Untersuchungen  Aber  verschiedene  aus  Glycerin  erhal- 
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tene  Substanzen,  besonders  über  Additionsproducte  der  Allylverbindaogen, 
veranlassen  mich,  auf  meinQ  in  Gemeinschaft  mit  A.  Henninger  schon 
vor  längerer  Zeit  begonnenen  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  171;  Ber.  d.  di. 
Ges.  1869,  124),  jedoch  durch  verschiedene  Umstände  verzögerten 
Versuche  hinzuweisen,  welche  ich  bald  in  ausführlicher  Abhandlung 
veröffentlichen  werde,  und  welche  in  gleicher  Richtung  fortzuführen, 
ich  mir  das  Recht  wahre. 

Ich  habe  das  Chlor-  (a.  a.  0.)  wie  das  Bromadditionsproduct 
des  Allylalkohols  in  völliger  Reinheit  dargestellt,  letzteres  siedet  im 
Vacuum  bei  115 — 120®.  Auch  Jod  bildet  mit  AUylalkohol  eine  farb- 
iose  schwere  Flüssigkeit.  Das  Chlorür  wie  das  Bromür  liefern  mit 
Natriumamalgam  eine  alle  Eigenschaften  des  Allylalkohols  zeigende 
Flüssigkeit,  deren  Studium  in  Kürze  beendet  sein  wird. 

Hinsichtlich  des  Allylalkohols  selbst  habe  ich  die  Gewissheit,  dass 
er  mit  Wasserstoff  abgebenden  Substanzen  weder  Propyl-  noch  Iso- 
propylalkohol  liefert.  Natriumamalgam  entwickelt  dieselbe  Menge 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  und  bei  Abwesenheit  von  AUylalkohol;  der 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelte  Alkohol  gab  mit  Phosphor- 
brom ür  ein  bei  69—720  siedendes  Bromür  von  der  Zusammensetzung 
C^H^Br,  mit  überschüssigem  Jod  und  Phosphor  bei  89— ^3 ^  siedendes 
Joiür  C^HU.     Salzsäure  mit  Zink   oder  Zinn  gab  dasselbe  Resultat 

Zur  Darstellung  von  Allyalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure 
füge  ich  die  Notiz  hinzu,  dass  eine  sehr  geringe  Menge  in  der  Oxal* 
säure  vorhandenes,  bekanntlich  schwer  zu  entfernendes  Alkali,  welches 
nicht  an  eine  stärkere  Säure  gebunden  ist,  die  Aliylalkoholbildung  je 
nach  der  Menge  sehr  verringert  oder  ganz  aufhebt,  so  dass  es  rathsam 
ist,  bei  der  Darstellung  ^2 — 1  Proc.  der  Oxalsäure  an  Salzsäure  oder, 
was  ebenso  wirkt,  an  Salmiak,  zuzusetzen,  um  zur  Ausbeute  von 
20 — 25  Proc.  zu  gelangen. 

Die  Bildung  von  AUylalkohol  steht  im  genauen  Verhältnias  zur 
Entwicklung  von  Kohlensäure  oberhalb  200 o. 

Freie  Schwefelsäure,  sowie  grössere  Mengen  freier  Salzsäure 
müssen    vermieden  werden,    letztere  giebt  Anlass  zur  Bildung  von 

lOH 
beträchtlichen  Mengen  von  Monoallylin  C^H^<OH      ,  einer  gegen  240^ 

unter  theilweiser  Zersetzung  siedenden  Flüssigkeit. 

Diese  in  Würtz's  Laboratorium  angefangene  Untersuchung  ist  im 
Universitätslaboratorium  in  Coimbra  fortgeführt  worden. 

Göttingen,  29.  April  1870. 
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Einige  naohträgliohe  Bemerkungen  über  die  Bil« 
dang  von  Ozon  in  einer  Flamme. 

Von  0.  Loew. 

Als  ich  in  einer  früheren  Notiz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  65)  die 
Bildung  von  Ozon  bei  lebhafter  Verbrennung  constatiiie ,  glaubte  ich 
kaum,  dass  es  nothwendig  wäre,  noch  weitere  Worte  darüber  zu 
machen,  da  bei  einigem  Probiren  man  sehr  bald  die  kleinen  aber  noth- 
wendigen  Umstände  finden  kann.  Dennoch  spricht  sich,  wie  ich  soeben 
im  Chem.  Centralblatt  Nr.  11  lese,  Böttcher,'  der  doch  sonst  ein 
feiner  Beobachter  ist,  dahin  aus,  dass  auf  die  von  mir  angegebene 
Weise  kein  Ozon  erhalten  werde,  sondern  Wasserstoffsuperoxyd  und 
kohlensaures  Ammoniak.  Ich  habe  in  einer  Sitzung  der  hiesigen  natur- 
wissenschaftlichen Oesellschaft  den  erwähnten  Versuch  ausgeführt  und 
an  jeder  der  anwesenden  Chemiker  hatte  sich  sofort  von  dem  Vor- 
handensein von  Ozon  überzeugt. 

I^ch  erlaube  mir  hier,  Herrn  Böttcher  auf  einige  zu  beobach- 
tende Puncte  aufmerksam  zu  machen.  Man  nehme  eine  1 — 2  Zoll 
hohe  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners,  ferner  ein  Rohr  mit  mittel- 
massig  grosser  Oeffnung,  vielleicht  von  ^4  des  Durchmessers  des  ange- 
wandten Brenners,  blase  so  gegen  die  obere  Hälfte  der  Flamme,  dass 
die  Oeffnung,  aus  der  die  Luft  ausströmt,  1  —  2  Zoll  von  der  Flamme 
entfei*nt  ist  und  halte  auf  der  andern  Seite  dem  Luftstrom  ein  mög- 
lichst grosses  Becherglas  entgegen;  2—3  Secnnden  ^eichen  hin,  um 
in  dem  Gefässe  eine  stark  nach  Ozon  riechende  Atmosphäre  hervor- 
zurufen *).  Bläst  man  zu  lange,  oder  ist  das  Gefäss  zu  klein,  so  wird 
durch  die  mitgeführte  Wärme  das  Ozon  wieder  zerstört ;  femer,  bläst 
man  durch  den  untern  Theil  der  Flamme,  so  treten  Producte  unvoll- 
kommener Verbrennung  auf,  die  einen  eigenthümlichen  Geruch  besitzen, 
nnd  meist  aus  Acetylen  zu  bestehen  scheinen. 

Ich  habe  nyt  einigen  Bunsen'schen  Brennern  und  einem  starken 
Luftatrom  aus  einem  Blasebalg  ein  ganzes  Zimmer  in  verhältniss- 
mäaaig  kurzer  Zeit  mit  Ozongeruch  gefüllt.  —  Was  die  Angabe  des 
Herrn  Böttcher  betrifft,  dass  sich  Wasserstoffsuperoxyd  bilde,  so 
muas  ich  hier  bemerken,  dass  ich  mit  Jodkaliumstärkekleister  in  dem 
Wasser  des  benetzten  Becherglases  sofort  Bläuung  erhielt,  ohne  vor- 
herigen Zusatz  von  Eisenvitriol;  dies  deutet  somit  auf  salpetrige 
Säure,  die,  wie  Herr  Böttcher  zuerst  gefunden  hat,  bei  jeder  Ver- 
brennung entsteht.  ^ 

Um  zu  sehen,  ob  sich  die  Menge  der  salpetrigen  Säure  oder 
Ammonnitrits  nicht  beträchtlich  vergrössern  lasse,  liess  ich  mehrere 
Tage  lang  einen  dünnen  Wasserdampfstrahl  durch  die  Flamme  eines 
Bunsen'schen  Brenners  gehen,   condensirte  den  Dampf  dann  in  einem 


1)  Ein  hiesiger  Industrieller  wiU  diese  Thatsache  practisch  zu  ver- 
wertiien  suchen. 
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Rupferrohr  von  mehreren  Zollen  im  Dnrehmesser..  Ich  erhielt  so 
600  Grm.  Destillat. 

Bei  der  Anwendung  des  Kupf^rrohres  Hess  sich  im  Dostillat  keine 
freie  salpetrige  Säure  nachweisen,  auch  keine  Spur  Wasserstoff- 
superoocyd ;  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  trat  jedoch  sofort  ein, 
als  eine-  Spur  Schwefelsäure  vorher  zugeftlgt  wurde,  ein  Zeichen,  dass 
die  salpetrige  Säure  an  eine  Basis  gebunden  war.  —  Wurde  anstatt 
des  Kupferrohrs  ein  (?/a^ro  Ar  *  angewandt,  so  liess  sich  indess  freie 
salpetrige  Säure  nachweisen.  Es  ist  diese  Verschiedenheit  leicht 
erklärlich,  wenn  man  die  Thatsachc  mit  in  Betracht  zieht,  dass  das 
im  ersteren  Falle  erhaltene  Destillat  etwas  Kupfer  enthielt. 

Diese  600  Grm.  Destillat  wurden  mit  einigen  Grammen  Salzsäure 
versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodurch  die  salpe- 
trige Säure  zerstört  und  auch  das  Kupfer  entfernt  wurde.  Nach  dem 
Eindunsten  hinterblieb  0,2  Grm.  eines  Salzes,  das  blos  3  Proc.  Salz- 
säure enthielt,  dagegen  eine  viel  grössere  Quantität  Schwefelsäure, 
die  aus  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  salpetrige  Säure 
hervorgegangen  war.  Wurde  dieses  Salz  mit  etwas  Kalilösung  erwärmt, 
so  trat  ein  starker  unzweideutiger  Geruch  nach  Methylamin  auf.  Ich 
erkläre  mir  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Methylamins  dadurch,  dass 
Acetylen,  nascirendes  Ammonnitrit  uifd  Ozon  zusammenwirkten  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

C2H2  +  N02(H4N)  +  ([00]0)2  —  N02(^^J}n)  +  CO2 

2  Ozon  Methylaminnitrit 

+   [00]2 
gewUhnl.  Sauerstoff. 

New -York;  City  College.     April  1870. 


Ueber  neue  Schwefelsalze.  Von  B.  Schneider.  —  SchwefelsUher- 
Schwefeleisen,  Suspendirt  man  das  vom  Verf.  früher  schon  beschriebene 
Schwefelkalium-Schwefeleisen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  629)  in  Wasser  und 
setzt  langsam  eine  Lösung  von  Silbernitrat  za,  so  wird  das  rothe  Salz 
schwarz,  Silber  geht  in  den  Niederschlag,  Kalium  in  Lösung.  Die  so  ent- 
stehende Verbindung  zeigt  ganz  die  Form  des  Kalium salzes ,  sie  ist  von 
diesem  verschieden  durch  die  schwarze  Farbe,  die  nur  im  reilectirten  Lichte 
schwach  braun  erscheint.  An  feuchter  Luft  wird  die  Verbindung  matt  und 
braun,  an  trockner  Luft  ist  sie  beständig.  Nur  concentrirte  Salzsäure  greift 
die  Verbindung  an.  Beim  Glühen  liefert  das  Salz  ein  Sublimat  von  Schwefel 
und  hinterlässt  einen  Rückstand,  der  aus  einfach  Schwefeleisen  und  metal- 
lischem Silber  besteht.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel :  Ag2Fe2S4.  Ein 
grosser  Ueberschuss  von  Silbemitrat  vermag  auch  das  Eisen  durch  Silber 
zu  Yerdriingen.  —  Schwefelnatrium'Schive feieisen,  l  Th.  Eisenpulver,  6  Th. 
trockner  Soda  und  ß  Th.  Schwefel  wurden  zasammengeschmolzen,  die  dun- 
kelgrüne feinfaserige  Masse  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  nicht  gelöste 
Rest  zwischen  Papier  abgepresst.  Die  so  erhaltene  Masse  ist  duDkel  kupfer- 
farben, beim  Reiben  mit  einem  glatten  Körper  nimmt  sie  Metallglanz  an. 
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üeber  Schwefelsänre  getrocknet  ist  die  Zusammensetzung:  Na2FesS4  +  4H20. 

Verf.  fasst  diese  Verbindung  auf  als  NasKeFeSi  +  4H2O.  Dass  die  beiden 
Eisenatome  hier  verschiedenen  Werth  haben,  beweist  das  Verhalten  des 
Salzes  gegen  Silbernitrat  Das  Silber  verschwindet  so  lange  noch,  bis  4  At. 
Silber  auf  2  At  Natrium  in  die  Verbindung  eingegangen  sind,  mit  dem 
Natrium  tritt  zugleich  die  eine  Hälfte  des  Eisens  aus  und  zwar  unter  Bil- 
dung  des  Nitrats   vom  zweiwerthigen  Eisen.    Die  -Reaction  verläuft  also 

nach  der  Gleichung:  NaaFeFeßi  +  4AgN03 «  Ag4FeS4  -f-  2NaH0s  +  PeNaOs. 
Die  Silberverbindun^  ist  schwarz  und  krystaliiaisch.  .Ganz  ähnlich  ist  das 
Verhalten  des  Natnumsalzes  gegen  Chlorcadmium.  Der  bei  Behandlung 
der  Natriumverbind^ng  mit  Chlorcadmium  entstehende  schwarzbraune  Kör- 
per war:  Cd2FeS4.  —  Das  Natriumsalz,  das  Spuren  von  Hvposnlfit  enthält, 
18t  dunkelbraunroth ,  ist  in  kleinen  Nadeln  krvstallisirt.  Bei  100^  zersetzt 
es  sich  noch  nicht,  giebt  aber  bei  dieser  Temperatur  noch  nicht  alles 
Wasser  ab.  Bei  120^  verbrennt  es  an  der  Luft  Um  das  Wasser  zu  be- 
stimmen, wurde  die  Substanz  mit  Bleichromat  gemischt  im  Kohlensäure- 
strom erhitzt.  Salzsäure  zerstört  die  Verbindung  sofort.  —  Schwefelna- 
tnum-Schwefelwismuth  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th. 
Wismuth  mit  6  Th.  Soda  und  6  Th.  Schwefel  und  durch  Behandeln  der 
erkalteten  Schmelze  mit  Wasser,  als  eine  stahlgraue,  aus  kleinen  Krystallen 
b^tehende  Masse  von  der  Zusammensetzung:  NaaBisSi.  Diese  Verbindung 
ist  der  entsprechenden  Kaliumverbindung  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 630)  durchaus 
ähnlich  in  ihrem  Verhalten.  Im  Wasserstoffstrome  wird  das  Wismuth  me- 
tallisch abgeschieden.  —  Kaliumkupfersulfuret- Kupfersulfid  erhält  man  durch 
Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  von  1  Th.  Kupfer  mit  6  Th.  Pottasche 
and  6  Th.  Schwefel  mit  kaltem  Wasser  in  stahlblauen,  lebhaft  glänzenden 

Krystallblättchen  von  der  Zusammensetzung :   ExCusSs »  EsS  +  3  d'uaS  + 

nr 

OusSs.  Diese  Formel  giebt  der  Verf.  der  Verbindung,  weil  sie  im  Wasser- 
stoffstrom V«  ^bres  Schwefelgehalts  verliert,  das  Kupfersulfid  also  dabei  in 
Knpfersulfuret  über  geht.  Durch  Silbemitrat  wird  alles  Kupfer  in  Lösung 
gebracht,  der  dadurch  erzeugte  weisse  Körper  ist  ein  Gemisch  von  Schwe- 
felsilber und  metallischem  Silber.  —  DinatriumkupfersiUfuret-  Kupfersiilfid. 
Schmilzt  man  1  Th.  Kupfer  mit  6Th.  Soda  und  öTh. 'Schwefel  zusammen, 
und  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  bleiben  graublaue 
Krystallnadeln  ungelöst.    Sie  bat  die  Zusammensetzung:  NaiCuoSe  «- 2NasS 

-f-  2CfusS  +  CuäSs.  Die  Verbindung  wird  von  feuchter  Luft  bald  zerstört. 
Gegen  Wasserstoff  verhält  sie  sich  wie  das  Kaliumsalz.  Kaliumeisensul- 
fitret- Kupfersulfid  erhält  man  durch  Auswaschen  der  erkalteten  Schmelze 
von  10,25—10,5  Th.  Kupfer  mit  3  Th.  Eisen,  72  Th.  Pottasche  und  72  Th. 
Schwefel  in  Form  von  bunten,  blau  und  roth  erscheinenden  Krystallblätt- 
chen von  der  Zusammensetzung :  KaFeCusS«  «»  KaFeCusCuS«.  Durch  Was- 
serstoff verliert  die  Substanz  >  ihres  Schwefelgehalts.  Das  entsprechende 
Natriutnsalz  wird  wie  das  Kaliumsalz  gewonnen  unter  Anwendung  von  Soda 
statt  Pottasche.  Seine  Zusammensetzung  ist  ganz  analog  der  Kalium  Ver- 
bindung: Na2FeCuC'u2S4.  —  1—2  Th.  Platinschwamm  mit  6  Th.  Pottasche 
und  6  Th.  Schwefel  geschmolzen ,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausge- 
zogen, hinterlassen  röthliche  grosse  Krystalle  der  Verbindung:  Kaf^tsPtSo. 
Spec.  Gew.  6,44  (bei  15°).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  be- 
ständig. Gasförmige  Salzsäure  treibt  Schwefelwasserstoff  aus,  Salzsäure  in 
wässeriger  Lösung  bildet  Chlorkalium  ohne  Schwefelwasserstoffentwicklung, 

offenbar  unter  Bildung  von  HsFtaPtSo.  Der  Wasserstoff  wird  aber  bald  von. 
der  Verbindung  ausgegeben,  der  Schwefel  geht  an  einen  Theil  des  PtS, 
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eB  entsteht  die  Combination  iPtS.PtSs).  Diese  VerbindoDg  behalt  bis  auf 
120°  erhitzt  Wasser  (5  Proc).  Sie  ist  stahlgrau,  krystatliDiseh,  spec.  Gew. 
5,52.  Nar  kochendes  Königswasser  wirkt  auf  dieselbe  ein  und  auch  dieses 
nur  langsam.  —  Das  KaliumplaUn-Sulfoplaiinai  verliert,  im  WasserstofGitrome 
erhitzt,  ^j%  seines  Schwefels;  es  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Pt  +  KiS.,^. 

Das  Aatrhimplatin-Sul/bpIatinat  ist  dem  Kaliumsabs  ganz  analog:  MadPti 

IV 

PtS«.  —  Mit  diesen  Sätzen  stehen  die  frliher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  513) 
vom  Verf.  beschriebenen  Kalium,  Platin,  Zinn  und  Schwefel  enthaltenden 
Verbindungen  in  naher  Beziehung.  Nach  den  früheren  Angaben  sind  die 
Salze  sauerstoffhaltig,  das  glaubt  Verf.  jetzt  nicht  mehr.  Wenn  man  die 
Krystalle  bei  100— 110"^  trocknet,  nehmen  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf. 
Das  KaUuniplaiin-Sulfostannat  bekommt  man  in  Form  eines  Cochenille- 
rothen  Krystallpulvers  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Th.  Platin  mit  1  Tb. 
Zinnsulfid,  3  Th.  Pottasche  und  3  Th.  Schwefel  und  Ausziehen  der  erkal- 
teten Schmelze  mit  Wasser.    Der  Rückstand  hat  dann  die  Zusammensetzung: 

Kil^tsSnSc.  Hit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  behandelt  giebt  die 
Verbindung  alles  Kalium  ab,  dafür  tritt  Wasserstoff  ein :  HsPtsSnS«.  Diese 
Verbindung  wird  an  der  Luft  oxydirt,  der  Wass^erstoff  tritt  als  Wasser  ans, 

es  hinterbleibt  dann  Pt8.PtSnS6.  In  Bezug  auf  die  übrigen  Eigenschaften 
verweisen  wir  auf  die  frühere  Notiz.  Das  Natriumplaiin-Sulfostafinat  erb&lt 
man  durch  Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  von  1  Th.  Platin,  V>  Th. 
Zinnsulfid,  3  Th.  Pottasche,  V«  Th.  Soda  und  3  Th.  Schwefel.  Es  bat  die 
Zusammensetzung  NasPtsSnSe.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tb. 
Platin  mit  6  Th  Soda  und  6  Th.  Schwefel  bekommt  man  eine  mit  rothen 
Krystallen  durchsetzte  Masse,  die  aber  nicht  mit  lufthaltigem  Wasser  ohne 
Zersetzung  der  Krystalle  ausgewaschen  werden  kann.  Die  Substanz  konnte 
also  nicht  trocken  analysirt  werden.    Die  Bestimmung  der  relativen  Atom- 

Verhältnisse  führte  zu  der  Formel:  Na4Pt2PtS€  =  Dinatriumplatm-Sui/b' 
platinai.  Anhaltend  mit  Wasser  behandelt  hinterlassen  die  Krystalle  einen 
schwarzbraunen  Rückstand  von  PtSs.  Dass  die  rothen  Krystalle  wirklich 
die  obige  Zusammensetzung  haben ,  folgt  daraus,  dass  dieselben ,  nachdem 
man  sie  mit  luftfreiem  Wasser  möglichst  ausgewaschen  hat,  mit  Silbernitrat 

behandelt  eine  graue  Masse  von  der  Zusammensetzung  liefern :  Agji^tftPtSs. 
Dieses  SUherplatin-Sulfojplatinat  ist  an  der  Luft  beständig.  Sie  wird  nicht 
durch  Salzsäure,  aber  leicht  durch  Salpetersäure  und  Königswasser  zerstört 
—  Ebenso  wie  durch  Silber  lässt  sich  in  dem  Natriumsalz  das  Alkalimetall 
auch  durch  Thallium  ersetzen.  Das  Thalliumpiatin-Sul/bplatinat  erhält  man 
durch  Behandlung  der  rothen  Natriumverbindung  mit  Thalliumsulfat    Die 

stahlgrauen,  mattglänzenden  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung:  TliPti 

IV  .  * 

PtSe.  Gegen  Säuren  u.  s.  w.  verhält  sich  diese  Verbindung  ganz  wie  das 
Natriumsalz.  ^-  Es  gelang  dem  Verf.  auch  eine  Reihe  von  zweiwerthi^n 
Metidlen:  Eisen,  Mangan,  Cadmium,  Kupfer,  Blei  und  Quecksilber  für  das 
Natrium  in  das  Dinatnumplatin-Sulfoplatinat^  einzuführen.  Ueber  diese  Com- 
binationen  verspricht  er  noch  nähere  Mittheilungen. 

(Pogg.  Ann.  138,  299  n.  604.) 


Ueber  die  Bleiflalse  der  AmeiaenBaure.  Von  E.  Barfoed.  -  Dass 
die  Ameisensäure  ähnlich  wie  die  Essigsäure  basische  Bleisalze  bildet,  hat 
Berthelot  schon  früher  beobachtet  (Ann  chim.  ph^s.  46,  1856,487).  Seine 
Angaben  sind  aber  sehr  unvollständig,  Verf.  hat  diese  Salze  näher  unter- 
sucht. Von  dem  neutralen  ameisensauren  Bleioxyd  bestimmte  Barfoed 
nur  die  Löslichkeit  in  Wasser.    1  Th.  des  Salzes  (mit  75,1  Proc.  PbO)  ver- 
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famgt  63  Th.  Wasser  von  16^,  5Vs  Tb.  bei  100^  Eine  wässerige  LOsung 
des  Salzes  giebt  beim  Kochen  leicht  Ameisensäure  ab.  —  Das  gweibasische 
ameisensaure  Bleioxyd  erhielt  Verf.  durch  längeres  Schütteln  einer  wässe-' 
rigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  dem  gleichen  Aequivalente  Bleiozyd 
oder  in  grösserer  Ausbeute»  durch  Kochen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes 
mit  Bleioxyd,  Klärenlassen  bei  tOO°  un4  nachheriges  Abkühlen.  Das  Salz 
krystallisirt  in  farblosen  wasserfreien  Brismen  von  der  Zusammensetzung: 
2Pb0.C2H0s.  Das  Salz  verlangt  die  58 '/s  fache  Menge  kalten  und  10  fache 
Menge  siedenden  Wassers  zur  Lösung.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
In  Weingeist  ist  dit  Verbindung  nicht  löslich.  —  Verf.  empfiehlt  bei  der 
Darstellung  des  Salzes  Bleioxyd  anzuwenden,  welches  durch  Zersetzung  von 
Carbonat  erzeugt  ist,  das  aus  Nitrat  dargestellte  Bleioxyd  wird  schwerer 
gelöst.  —  Auch  kann  man  die  zweibasische  Combination  bekommen,  wenn 
man  aus  dem  neutralen  Salz  durch  Zufügen  von  Aetznatron  oder  Ammo- 
niak in  richtiger  Menge,  die  Hälfte  der  Ameisensäure  fortnimmt.  -  Das 
dreibasische  ameisensaure  Bleioxyd  erhielt  der  Verf.  durch  Kochen  von  l  Aeq. 
des  neutralen  Salzes,  gelöst  in  der  G0~70  fachen  Menge  Wassers  mit  2  Aeq. 
Bleioxyd.  Aus  der  farblosen  Lösung  kann  man  das  oalz  nach  dem  Klären 
im  geschlossenen  UefSsse  bekommen  durch  Einkochen  bis  zur  Trübung,  es 
scheidet  sich  dann  allmälig  eine  voluminöse  Krystallmasse  ab,  oder  durch 
Fallen  mit  Alkohol,  durch  den  man  einen  krystallinischen  Niederschlag 
erzeugt  Das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Salz  erscheint  in  seidenglän- 
lenden  feinen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction 
auflösen.  1  Th.  Salz  verlangt  25\/2  Th.  kaltes,  Vit  Th.  siedendes  Wasser. 
Auch  wenn  man  3  Aeq.  des  neutralen  Salzes  mit  2  Aeq.  Aetznatron  oder 
Ammoniak  versetzt,  entsteht  dieses  dreibasische  Salz.  —  Kocht  man  eine 
Lösung  des  dreibasischen  Salzes  anhaltend  mit  Bleioxyd,  oder  digerirt  die 
Lösung  mit  dem  Oxyde  nur  längere  Zeit  bei  100^  so  scheidet  sich  auf  dem 
nicht  gelüsten  Bleioxyd  ein  kry  stall  inischer  Niederschlag  ab.  Um  die  Zu- 
sammensetzung des  hier  entstandenen  Salzes  zu  erkennen,  bestimmte  Verf. 
in  einer  gewogenen  Menge  der  klaren,  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  das  Blei  durch  Ausfallen  mit  einer  bestimmten  Menge  Schwefel- 
saure und  titrirte  im  Filtrat  vom  Bleisulfat  die  Summe  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  und  der  Ameisensäure.  Er  fand  so,  dass  4  Aeq.  PbO  auf 
1  Aeq.  CsUOs  gelöst  waren.  Auch  aus  dem  Niederschlage  zog  er  die  kry- 
stallinische  Substanz  durch  siedendes  Wasser  aus  und  bestimmte  die  Ge- 
wichtsmenge des  Unlöslichen,  sowie  dessen  Bleigehalt ;  in  einer  andern  Por- 
tion des  Niederschlages  bestimmte  er  den  Gesammtbleigehalt.  So  fand  er, 
dass  auch  aus  diesem  Niederschlage  durch  Wasser  das  Salz  4PbO.CslI03  aus- 
gezogen werden  konnte.  1  Th.  dieser  Verbindung  verlangt  90  Th.  .kalten 
Wassers  zur  Auflösung.  —  Aus  der  Auflösung  dieser  basischen  Salze  hat 
Verf.  durch  Zusatz  von  Natron  oder  Kalisalzen  von  Säuren,  die  mit  Blei 
schwerlösliche  Combinationen  bilden,  basische  Verbindungen  dieser  Säuren 
mit  Bleioxyd  niedergeschlagen.  Er  erwähnt  von  diesen  Salzen  nur  das  zit^^ 
hasische  Sulfat.  Natriumsnlfat  erzeugt  in  der  Lösung  des  zweibasischen 
ameisensauren  Bleioxyds  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  längeren 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  krystallinisch  wird.  Seine  Zusammensetzung 
ist  2PbO.S03.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  nicht  verändert,  es  löst  sich 
mir  in  Spuren  darin  auf,  dagegen  schwache  Säuren  zersetzen  die  Verbin- 
dung, neutrales  Sulfat  wird  abgeschieden,  PbO  ^eht  in  Lösung.  —  Auch 
die  Selens&ure  giebt  ein  ähnliches  Bleisalz.  —  Die  Unlöslichkeit  der  basi- 
schen Bleisalze  unterscheidet  die  Ameisensäure  nicht  nur  von  der  Essig- 
saure, sondern  auch  von  den  höheren  Homologen.  Verf.  beobachtete,  dass 
Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriaii säure,  Capronsäurc  im  Stande  sind  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  alkalisch  reagirende  Lösungen  zu  geben,  die  diese 
alkaüsche  £eaction  durch  Zusatz  von  Alkohol  niclit  verlieren.  Ja,  die  ba- 
sischen Salze  der  Capronsäure  sind  leichter  in  Alkohol,  als  in  Wasser  löslich. 

(Aus  dem  dänischen  Original  durch  J.  pr.  Chem.  108,  1.) 


ZellMkr.  f.  Chemi«.    13.  Jahr^.  tS 
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lieber  die  der  PikrinBaure  und  dem  Dinitrophenol  entsprechenden 
Haloidverbindungen  und  deren  Derivate.  (Yergl.  diese  Zeitschr.  N.  K. 
6,  225).  Von  Gonr.  Giern m.  —  Das  durch  Bohandlunfsr  von  Pikrinsäure  mit 
FUnffachchlorphosphor  erhaltene  ChlortrinitrobeDZol ,  das  bei  83^  schmilzt, 
wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt  (Pisoni  gab  das  Gegentheil  an),  aber 
durch  siedende  SodalOsung  in  Pikrinsäure  uud  Salzsäure  gespalten.  Ammo- 
niak und  Anilin  wirken  leicht  auf  das  Ghlortrinitrobenzol  ein,  nnter  Bil- 
dung von  Trinitroanilin  (Schmelzp.  180°),  resp.  Tinitrodiphenylamin  (Scfamelzp. 
175^).  —  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lösang  erzengt  dwnit  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung:  Gi4HiiNeS0i2. 

CMordinürobenzol  stellte  Verf.  dar  aus  Dinitrophenol  nnd  ans  Ghlor- 
benzol.  Bei  beiden  Reactionen  bilden  sich,  wie  es  scheint,  identische,  bei 
4S — 50^  schmelzende  Producte,  die  mit  Alkalien  Dinitrophenol  liefern.  — 
Auch  Dinitroanilin  hat  Verf.  sowohl  aus  zweifach  nitrirtem  BrombenzoJ,  als 
aus  Ghlordinitrobenzbl  darstellt,  auch  hier  sind  beide  Producte,  die  bei 
175°  schmelzen,  identisch.  Aus  Bromdinitrobenzoi  und  Anilin  erzengte  Verf. 
Dinitrophenylamin ,  von  153°  Schmelzpunct.  —  ^Näheres  über  die  nitrirten 
Haloidverbindungen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  behält  sich  der 
Verf.  vor.  (J.  praot  Ghem.  108,  319,) 


Ueber  die  Zusammensetzung  der  Mangaaoarbonate«  Von  E.Prior. 
—  Die  einander  widersprechenden  Angaben  über  die  Zusammensetzung  der 
Niederschläge,  welche  durch  kohlensaure  Alkalien  in  Lösungen  ans  neu- 
tralem Mangansulfat  hervorgebracht  werden,  veranlassten  den  Verf.  diesen 
Gegenstand  eingehend  zu  untersuchen.  —  Der  durch  Ammonium carbonat 
hervorgebrachte,  durch  Pressen  getrocknete  weisse  Niederschlag  hatte  ^e 
Zusammensetzung  MnO.GOa  +  HO ;  über  Schwefelsäure  verlor  dieser  Körper 
die  Hälfte  des  Wasj'ers.  —  Auch  der  durch  einfach  kohlensaure  fixe  Al- 
kalien erzeugte  Niederschlag,  den  der  Verf.  in  einer  Wnsserstoffatmosphäre 
dargestellte  und  mit  ausgekochtem  Wasser  auswusch,  enthielt  Manganoxjdul 
und  Kohlensäure  in  dem  Verhältniss  1:1.  —  Das  an  der  Luft  gef&llte, 
etwas  dunkel  gefärbte  Mangancarbonat  enthält  Manganoxydul  undSohIen> 
säure  auch  in  dem  Verhältniss  t  :  1,  aber  daneben  wechselnde  Mengen  von 
Manganoxyduloxyd. —  Auch  der  Niederschlag,  der  allmälig  entsteht,  wem) 
man  doppelt  kohlensaures  Alkali  zu  dem  Mangansulfat  fügt,  scheint  neu- 
trales  Mangancarbonat  zu  sein.  (Z.  analyt.  Ghem.  1869,  428,) 


Ueber  die  Eigensohaft  der  amorphen  Kieeelsaure,  aus  der  Iiuft 
Feuchtigkeit  aufizunehmen.  Von  Aug.  Souchay.  —  Aus  Wasserglas 
abgeschiedene  amorphe  Kieselsäure  wurde  zum  Theil  nur  schwach  geglüht, 
zum  Theil  auf  die  höchste  mit  einer  Bunsen*8chen  Flamme  zu  erzeugende 
Temperatur  gebracht,  zum  Theil  endlich  auf  dem  Gebläse  geglüht.  Von 
^er  nur  schwach  geglühten  Kieselsäure  wurden  längere  Zeit  Wassermeugen 
aufgenommen,  als  sie  bei  Luftzutritt  aufbewahrt  wurde.  Als  das  Gewicht 
constant  blieb,  hatten  100  Th.  Kieselsäure  14,3S  Th.  Wasser  absorbirt  Die 
auf  der  BunSen'schen  Lampe  geglühte  Masse  nahm  in  kürzerer  Zeit  Wasser 
auf.  Bei  ihr  waren  100  Th.  im  Stande  2Th.  Wasser  zu  absorbiren.  End- 
lich von  der  auf  dem  Gebläse  geglühten  Kieselsäure  wurden  in  kurzer  Zeit 
0,09  Th.  Wasser  aufgenommen,  dann  blieb  das  Gewicht  constant  Durch 
Glühen  der  der  Luft  ausgesetzten  Kieselsäure  bekam  man  immer  wieder 
das  ursprüngliche  Gewicht,  das  Wasser  wurde  vollständig  ausgetrieben. 
Krystallisirte  gepulverte  und  geglühte  Kieselsäure  naiim  kein  Wasser  auf 
—  Bei  Silicatanalysen  muss  man  also  die  abgeschiedene  Kieselsäure  sehr 
stark  glühen,  wenn  nicht  die  Aufnahme  von  Wasser  schon  während  des 
Wiegens  Fehler  bedingen  soll.  (Z.  analyt.  Ghem.  1869,  423.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Unterohlorsäure  gegen  Brucin   und 
seine  Balze.    Werth  der  Brucinreaction  zur  Naäiweisung  der  Sal- 
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"petenaxae.  Von  Dr.  E.  Lack.  -—  Verf.  prüft  eine  ZÜndmaase  auf  Sal- 
petersäure mit  Brucin.  Dabei  belcam  er  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  die 
oranf^erothe  Färbung,  aber  nach  Hinzufügen  von  ZinnchlorUr  blieb  die 
violette  Färbung  aus.  Es  veranlasste  ihn  das  die  Wirkung  von  Chloraten 
anfBraein  zu  untersuchen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  zeig- 
ten die  Chlorate  ganz  das  obige  Verhalten  gegen  Brucin.  Verf.  stellte  nun 
durch  Destillation  von  Kaliumcnlorat  mit  Oxalsäure  Unterchlors&ure  dar  und 
Überzeugte  sich,  dass  diese  mit  Brucin  und  Schwefelsäure  versetzt,  jene 
orangeruthe  Färbung  hervorbrachte,  ohne  mit  ZinnchlorUr  violett  zu  werden. 
Freie  Chlorsäure  undUeberchlorsäure, '>%'elche  ja  auch  in  dem  Gemisch  von 
Chlorat  mit  Schwefelsäure  vorhanden  sein  konnten,  zeigten  die  Reaction 
nicht  Auffallend  ist  es,  dass  die  Unterchlorsäure  mit  Brucin  sich  erst 
orangerotb  färbt  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  •—  Wenn  man  mit  Brucin 
auf  Salpetersäure  priifen  will ,  mnss  man  also  immer  die  violette  Färbung 
mit  ZinnchlorUr  abwarten.  Um  bei  kleinen  Mengen  von  Nitraten  sicher  zu 
gehen,  warnt  der  Verf.  vor  einer  zu  grossen  Menge  und  zu  grosser  Con- 
centratign  der  zuzusetzenden  SchwefeMure.  Er  räth,  immer  gleichzeitig 
einige  Proben  zu  machen,  verschiedene  Mengen  von  Schwefelsäure  zuzu- 
setzen, nie  mehr  als  1 — 2  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure.  Wenn  die 
orangerothe  Färbung  der  Probe  in  hellgelb  .übergegangen  ist,  erwärmt  man 
mindestens  noch  1  Minute,  setzt  dann  ZinnchlorUr  zu  und  erwärmt  noch 
einige  Zeit.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  40().) 


Experimentaluntersuohungen  über  das  Qold  und  Beine  Verbin- 
dungen'). Von  J.  P.  Prat.  —  Wenn  man  Goldschwamm  (dargestellt  durch 
genaues  Sättigen  einer  lOproc.  Goldchloridlösung  in  der  Kälte  mit  pulvcr 
risirtem  Kalium-Bicarbonat ,  Hinzufügen  von  1  Aeq.  desselben  Bicarbonats 
in  gefiättigter  Lösung  auf  ie  1  Aeq.  Goldsalz,  Filtriren,  allmäliges  Zusetzen 
von  5  Aeq.  pulverisirter  Oxalsäure  und  2  Minuten  langes  Kochen)  mit  der 
Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Jodsäure  3(S03HO)J05HO  erhitzt,  bjs 
das  Gemenge  eine  tief  orangerothe  Farbe  angenommen  hat,  wsis  bei  etwa 
300*^  stattfindet,  so  wird  das  Gold  vollständig  oxydirt.  Löst  man  das  Pro- 
duct  in  rauchender  Salpetersäure  verdünnt  mit  Wasser  und  erhitzt,  so  scheidet 
sich  bald  ein  reichlicher  brauner  Niederschlag  von  Gold-Protosulfat  ab, 
welches  gewaschen,  getrocknet  und  unter  Lichtabschluss  aufbewahrt  werden 
kann.  Das  Gold-Sesquisulfat(?)  kann  krystallisiren,  aber  sehr  schwer.  Voll- 
ständig getrocknet  ist  es  purpurroth.  Beim  Erhitzen  ist  es  sehr  beständig. 
Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  durch  viel  Wasser  in  unlösliches  „proto- 
sei''  und  gelöst  bleibendes  „per-sel''  zersetzt  —  Wird  Goldschwamm  mit 
einer  Lösung  des  Sesquichlorids  erhitzt,  so  löst  es  sich  und  es  entsteht  ein 
intermediäres  Chlorid,  welches  auch  durch  Erhitzen  des  ProtochlorÜrs  mit 
dem  Sesquichlorür  erhalten  wird.  Wenn  ein  Chlorstrom  Über  irgend  ein 
Goldchlorid  bei  geeigneter  Temperatur  geleitet  wird,  so  kann  ein  flüchtiges 
höheres  Chlorid  als  das  Sesquichlorid  entstehen.  —  Das  ProtojodUr.  zu 
dessen  Darstellung  der  Verf.  Jodwasserstoffsäure  statt  des  Jodkaliums  an- 
wendet, löst  sich  in  mit  Jod  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  dad  Sesqufjodid  in 
kleinen  rhombofe'drischen  Krystallen.  —  Behandelt  man  Gold  mit  emer  zur 
vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Königswasser,  welches  über- 
sehfisfll^  Salzsäure  enthält  und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Kalium-Bibcar- 
bonat  10  genügender  Menge,  um  den  gebildeten  Niederschlag  wieder  zu 
lösen,  so  erhält  man  eine  orangegelbe  Lösung,  welche  bei  55°  anfangt  sich 
zu  trüben,  bei  60°  ein  hell  olivengrünes  und  bei  65—95°  ein  anderes  dunkel 
olivengrttnes  Hvdrat  abscheidet.  In  der  Lösung  bleibt  goldsaures  Alkali. 
Das  helle  Oxvd  enthält  8  Proc,  das  dunkle  7,74  Proc.  Sauerstoff,  was  zur 
Formel   AusOs  führt.    An   der  Luft  verliert  dieses  Oxyd   freiwillig  sein 

1)  Alte  Atomgewichte  Au  augensoheinlioh  aa  98  genommen. 
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Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  fast  schwarze»  schwere,  harte  Mass^ 
mit  glänzendem  Brach.  Das  Licht  wirkt  nicht  darauf  ein.  Bei  ungeflUir 
250"^  verliert  es  seinen  Sauerstoff.  In  Wasserstoffsauren  ist  es  leicht  lOslich. 
Die  kalt  bereitete  salzsaure  Lösung  ist  tief  grün.  Auch  mit  concentrirten 
Sauerstoffisäaren  verbindet  es  sich  namentlich  in  der  Wi&rme.  Fiusssäure 
verbindet  sich  mit  diesem  Oxyd,  ohne  es  zu  lösen.  —  Löst  man  Gold  in 
Überschüssigem  Königswasser,  in  dem  die  Salpetersäure  vorherrscht,  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Kalium-Bicarbonat  und  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein 
orangegelbes  Pulver  ab,  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  Ocker- 
farbe besitzt.  Dieses  neue  Oxyd  ist  unveränderlich  am  Licht,  beim  Erhitzen 
giebt  es  geffen  200^  unter  lebhaftem,  glänzenden  Funkensprühen  Sauerstoff 
ab.  Es  enthält  im  Mittel  15  Proc.  Sauerstoff,  was  der  Formel  AuOs  ent- 
spricht ~  Die  löslichen  Sulfate  des  Goldes  vereinigen  sich  mit  den  Sul- 
faten der  Alkalien  zu  alannartigen  Verbindungen,  welche  in  Ootaedem  kry- 
stallisiren.  (Compt.  rend.  70,  840.» 


Zur  HineralaiiaJlyse.  Von  Mohr.—  M.  versetzt  die  einzudampfende 
Wassermenge  mit  reiner  Ameisensäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  ver- 
dampft dann  vollständig  zur  Trockne.  Beim  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Wasser  bleibt  der  ganze  -Kieselsäuregehalt  ungelöst.  Das  Filtrat  vom  un- 
löslichen Rückstand  dampft  er  in  einer  kleinen  Platinschale  zur  Trockne 
und  glüht.  Dabei  gehen  die  entstandenen  Ameisensäuresaize  wieder  in  Car- 
bonate  über,  der  Rückstand  in  der  Platinschale  enthält  also  die  Bestand- 
theile,  wie  sie  im  Wasser  vorhanden  waren,  er  wird  nach  gewÖhnUchen 
Methoden  analysirt.  —  Um  die  Säuren,  an  welche  das  Natrium  in  den  Mine- 
ralsäuren gebunden  ist,  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Chlor  in  einer  Portion 
EU  bestimmen,  fällt  M.  zuerst  Kohlensäure  durch  essigsaures  Calcium,  im 
filtrat  vom  Calciumcarbonat  Schwefelsäure  durch  essigsaures  Baryum  und 
endlich  im  Filtrat  vom  Baryurosulfat  mit  Silberlösung  und  Salpetersäure 
das  Chlor.  —  Oder  er  titrirt  zuerst  die  Kohlensäure  durch  *lio  Normalsal- 
pctersänre  mit  Cochenille  als  Indicator,  darauf  in  derselben  Lösung  Chlor 
durch  Vio  Normalsilberlösung  (mit  Kaliumchromat) ,  filtrirt  dann  ab  und 
bestimmt  die  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch.  (Z.analyt.  Chem.  1869, 309.) 


Studien  über  die  Sauerstofifverbindungen  der  Halogene.  Von  H. 
Kämmerer.  —  Verf.  bezeichnet,  statt  in  der  üblichen  Weise,  die  Halogene 
und  ihre  Verbindungen  mit  den  Namen:  Cls^Chlor,  HCl^Chlorsäure,  ClUO^ 
Oxychlorsäure,  ClH02=Dioxychlorsäure,  ClH03=Trioxychlorsäure ,  CIHO«= 
Tetroxychlorsäure  und  entsprechend  die  Brom-  und  Jod  Verbindungen.  — 
Trioxybromsäure ,  zunächst  an  Kalium  gebunden,  erhielt  Verf.  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  KClOa  mit  KBr,  besser  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Auflösung  von  2  At.  Brom  und  6  Molec.  KsCOs.  Um  daraus  die 
Trioxybromsaure  in  freiem  Zustande  zu  erhalten,  fällte  er  mit  Silbemitrat 
und  zersetzte  das  erhaltene  Silbersalz  unter  Wasser  durch  Brom.  Die  so 
erhaltene  wässerige  Trioxybromsaure,  die  von  dem  überschüssigen  Brom 
durch  leichtes  Abdampfen  befreit  wurde,  suchte  Verf.  zu  concentriren.  Durch 
Destillation  wurde  zunächst  Wasser  mit  Spuren  von  Bromsäure  verdampft, 
die  Trioxybromsaure  coucentrirte  sich  im  Rückstande.  Dabei  aber.bneb 
eine  sauerstoffarmere  Verbindung  zurück;  ohne  Zersetzung  konnte  die 
Säure  nur  durch  Verdampfen  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperator 
concentrirt  werden.  Auch  hier  kann  die  Concentration  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Punct  getrieben  werden,  sowie  die  Säure  mehr  als  31,35  Proc. 
Br  enthält,  beginnt  sie  sich  zu  zersetzen.  Diese  Concentration  entspricht 
der  Zusammensetzung  HBrOs  +  7HaO.  Trocknes  Brom  wirkt  auf  trocknes 
trioxybromsaures  Silber  nicht  ein,  es  gelang  nicht,  das  Anhydrid  zu  erhal- 
ten. —  Die  Trioxychlarsäure  ^  dargestellt  durch  Zersetzung  von  BaClsOc 
durch  Schwefelsäure,  konnte  auch  nur  im  Vacuum  ohne  Zersetzung  ein- 
gedampft werden,  auch  sie  nur  bis  zu  der  Concentration,  die  der  For- 
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mel  HClOa  +  7HiO  (16,8  Proc  C])  entspricht.  Dieses  Hydrat  hat  böi 
14,2°  das  spec.  Gew.  t,282.  Lässt  man  die  Säure  noch  länger  im  Ya^ 
cuam,  so  tritt  plützh'ch  lebhafte  Gasentwicklung  ein,  sobald  die  Concen- 
tration  der  Formel:  2HC103  +  9Hi#  ehtöpicht.  Bei  —20°  wird  die  Tri- 
oxjehlorsäore  zähflüssig,  es  gelang  aber  nicht,  sie  in  fester  Form  zu  erhalten. 
—  Trioxyjodsäure  wurde  erhalten  durch  Zersetzen  von  trioxyiodsaurem 
Baryum  mit  Ammoniumcarbonat,  Fällen  des  erhaltenen  Silbersalzes  durch 
SütEemitrat  und  Zersetzen  des  Silbersalzes  durch  Jod.  Die  wässerige  \Ji^ 
sang  der  Säure  siedet  bei  100°(?),  unabhängig  von  der  Concentration.  Bei 
13°  löst  1  Th.  Wasser  1,874  Th.  JsOs,  die  zähflüssige  Lösung  lässt  sich 
nicht  durch  Papier  filtriren-  Bei  —  IT''  erstarrt  diese  Lösung  zu  sechssei- 
tigen Tafeln ,  me  bei  — 15°  wieder  schmelzen.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
2SJO3-H9H2O.  Spec.  Gew.  dieses  Hydrats  ist  2,1269.  Verf.  bestimmte 
die  spec.  Grewichte  noch  anderer  Lösungen  von  HJO3  und  des  Anhydrids 
JsOa  und  stellt  sie  in  folgender  Tabelle  zusammen: 


G«balt  an  J^Os    bei  14° 

in  Proc        spec  Gew. 

•  Gehalt  an  JgOs 

sp.  Gew. 

Gehalt  an  JaO^ 

tp.  Gew. 

1             1,0053 

25 

1,2773 

50 

1,7356 

5             1,0263 

30 

1,3484 

55 

1,8689 

10            1,0525 

35 

1,4428 

60 

1,9954 

15            1,1223 

40 

1,5371 

65 

2,1269 

20            1,2093 

45 

1,6315 

100.5 

4,7887  (bei  9') 

AuB  dem  Vergleich  dieser  Tabelle  mit  dem  spec.  Gewicht  der  Trioxychlor- 
sänre  ergiebt  sich,  dass  die  Atomvolumina  der  entsprechenden  Hydrate 
beider  Säuren  gleich  sind: 

Gehalt 
Formel  des  Hydxats  an  Anhydrit    Atomgewieht    spec  Gew.    AtomTolom 

HC108  +  7HäO  '    35,73  210,5  1,262  166,7 

HJO3  +  7H2O  55,3  304  1,8256         165,4 

HCIO3+I5H2O  21,29  354,5  1,161  305,2 

HJO3  +  I5H8O  37,44  446  1,489  299,5 

HCIO3  +  2OH2O  16,98  444,5  1,128  394,2 

HJO3  +  2OH2O  31,16  536  1,389  391,6 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene  zeigen 
bei  gleichem  Hydratzustande  kein  üebereinstimmen  der  Atomvolumina.  — 
Dm  die  AffinitäisverhäUnisse  der  Baioaene  in  ihren  Sauer stoffvei^hindungen- 
zu  bestimmen,  beobachtete  der  Verf.  die  Wirkungen  folgender  Körper  auf 
einander:  Br  und  CIHO  giebtHBrOs  und  Ol.  —  Br  undClHOa  wirken  nicht 
auf  einander.  —  Ebensowenig  Br  und  ClOs.  —  J  und  CIO2  wirken  nicht 
anf  einander.  —  Br  und  HClOs  geben  in  der  Wärme  HBrOs.  —  Br  und 
HCIO4  wirken  in  Dampfform  auf  einander  unter  Bildung  von  HBr04.  £s 
gelang  Verf.  das  Silbersalz  der  Tetraoxybromsäure  in  Krystallen  zu  erhalten. 
—  J  und  HCIO4  geben  H  JO4  und  Cl.  —  Cl  und  HBrOa  wirken  nicht  auf  ein- 
ander ein.  —  J  und  HBrOs  geben  HJO3  und  Br.  —  Cl  oder  Br  wirken  nicht 
auf  HJ03.  —  Ebensowenig  wirkt  Cl  oder  Br  auf  HJO4.  -  HJOs  und  AgCl 
f^ben  HClOs  und  AgJ.  —  HCIO3  und  AgBr  wirken  nicht  auf  einander.  — 
HJO3  and  AgBr  wirken  nicht  auf  einander,  wenn  man  Wasser  als  Medium 
benntst,  bei  Anwendung  von  Ammoniak  aber  wird  leicht  AgJ  gebildet.  — 
NH4JO3  und  AgBr  geben  leicht  AgJ  und  NHiBrOs.  —  HCIOt  und  AgBr 
wirken  nicht.  „Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  Affinitätsverhältnisse 
der  Halogene  im  an  Sauerstoff  gebundenen  Zustande  gegenüber  den  Ha- 
logenmeüulen  dieselben  sind,  wie  die,  welche  unter  den  letzteren  gelten, 
die  St&rke  der  Affinität  ist  proportional  dem  Atomgewicht"  —  üeber  die 
Salze  der  Tetroxujodsäure  macht  der  Verf  folgende  Mittheilungen.  Ver- 
mischt man  die  neisse  wässerige  Lösung  von  KJO«  mit  einer  heissen  Lö- 
sang  von  Baryumnitrat  und  erwärmt  gelinde,  so  entsteht  nach  dem  Erkal- 
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ten  kein  Niederschlag,  die  Lösung  reagirt  aber  stark  saaer.  Ffigt  man  iratt 
Kalium  oder  Natriumacetat  zu,  so  fallt  sofort  ein  amorphes  Salz  nieder  von 
der  Zusammensetzung  BaHsJ06(KJQ4'+  BaNiOe  +  2HsO  «  BaHsJOe  +  KNOi 
-f  HNO3).  Dass  in  diesem  Salze  nicht  et%a  monometallisches  Salz  mit  Baryam- 
hydrat  verbunden  ist,  folgert  der  Verf.  daraus,  dass  aus  diesem  Salz  weder 
durch  kohlensaures»  noch  durch  schwefelsaures  Alkali  Baryum  abgeschieden 
wird.  Ja  er  schlagt  sogar  vor,  dieses  Verhalten  gegen  kohlensaures  Ammo- 
nium zu  benutzen,  um  Tetroxyjodsäure  von  Trioxyjodsäore  zu  trennen.  Tetr- 
oxyjodsaures  Kalium  und  Bleinitrat  geben  sofort  das  Salz:  PbsH^CJOslt. — 
Zur  Darstellung  der  Tetroxyjodsäure  empfiehlt  der  Verf.  das  Silbersalz 
durch  Gl  oder  besser  durch  Br  zu  zersetzen.  Namentlich  hei  Anwendung 
des  letzteren  gelingt  es  durch  Eindampfen  der  LOsung  im  Vacuum  bis  zur 
'IVoekne  reines  HsJOe  zu  erhalten.  —  Die  verschiedenen  Hydrate  der  Sauer- 
stoffverbindungen der  Halogene :  HsClOs  —  HsClOs  : —  HCIO4  und  HsJOe  — 
H4JSO9  (nur  in  den  Salzen  M4Js0g  bekannt)  glaubt  Kämmerer  nur  erklären 
zu  können,  wenn  er  die  Halogene  als  mehratomig  annimmt.  Er  giebt  eine 
Reihe  von  graphischen  Darstellungen  und  Formeln  in  diesem  Sinne,  Indem 
er  das  Chlor  1-,  3-,  5-  und  7  werthig  wirken  lässt  und  ähnliche  Annahmen 
bei  dem  Jod  macht  (Pogg.  Ann.  138,  390.) 


Ueber  BenzoeBäure  und  Benaoehars.  Von  Jul.  Löwe.  —  Ob  die 
Benzoesäure  als  solche  frei  im  Benzoeharze  enthalten  sei,  oder  ob  bei  dem 
Erhitzen  des  Harzes  Benzoesäure  gebildet  werde,  suchte  Verf.  durch  Beant- 
wortung von  4  Fragen  zu  entscheiden:  1.  Kommt  Benzoesäure  fertig  ge- 
.bildet  im  Harze  vor?  2.  Ist  die  Benzo&'säure  im  Harze  an  einen  basischen 
Körper  gebunden  ?  3.  Entsteht  die  Benzoesäure  durch  die  Einwirkung  der 
Luft  auf  das  Harz  beim  Schmelzen?  4.  Ist  Benzoesäure  ein  Zersetznngs- 
product  eines  im  Harz  enthaltenen  Körpers?  —  Zunächst  suchte  Löwe  die 
Frage  3  zu  beantworten.  Von  einer  grösseren  innig  gemen^n  Menge 
Benzoeliarz .  erhitzte  er  je  15  6rm.  in  gewöhnlicher  Weise  in  einer  Schale, 
die  mit  Papier  gedeckt  war,  also  unter  Zutritt  der  Luft,  dann  im  Wasser- 
stoffstrom,  endlich  im  Kohlensäurestrom.  Er  bekam  aus  den  15  Grm.  Han 
2,2  -  2,.'«— 2,4  Grm.,  mithin  findet  eine  Oxydation  des  Harzes  beim  Erhitzen 
nicht  statt.  —  Zur  Beantwortung  der  übrigen  Fragen  wurden  •  30  Grm.  Ben- 
zoeharz  in  Alkohol  von  95  Proc.  gelöst,  die  Lösunff  filtrirt  und  mit  Aetz- 
natron  versetzt,  das  auch  in  Alkohol  gelöst  war.  Nach  48  Standen  hatte 
sich  ein  rothbrauner  Absatz  gebildet,  von  diesem  wurde  abfiltrirt,  der  Rück- 
stand auf  dem  Filter  mit  Weingeist  gewaschen.  Er  löste  sich  in  Wasser 
und  gab  dann  beim  Kochen  mit  Salzsäure  einen  amorphen  Niederschlag, 
von  dem  abfiltrirt  wurde.  Dieser  Niederschlag  lieferte  beim  Erhitzen  Ben- 
zoesäure. Wäre  Benzoesäure  im  Harze  frei  vorhanden  gewesen,  so  hätte 
sie  in  den  Natronniederschlag  gehen  und  durch  die  Salzsäure  kiystallinisch 
abgeschieden  werden  müssen,  da 'aber  in  dem  Niederschlage  durch  Salz- 
säure die  Benzoesäure  sich  erst  beim  Erhitzen  zeigte,  so  glaubt  Verf.,  die 
Benzoesäure  sei  hier  nicht  als  solche  vorhanden  gewesen.  Das  weingei- 
stige Filtrat  von  dem  durch  Natron  erhaltenen  Niederschlag  wurde  abde- 
stillirt,  es  blieb  ein  amorpher  Rückstand,  der  in  Wasser  gelöst  durch  Salz- 
säure einen  harzigen  Niederschlag  fallen  Hess.  Dieser  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt.  Das  saure  Filtrat  gab  beim  Eindampfen  geringe  Mengen 
•von  krystallinischer  Benzoesäure,  der  Niederschlag  aber  gab  ein  reiches 
Sublimat  von  dieser  Säure.  Verf.  glaubt  auch  aus  dem  Verhalten  dieses 
harzigen  Niederschlages  folgern  zu  müssen,  dass  wenigstens  ein  Theil  der 
Benzoesäure  nicht  fertig  im  Harze  enthalten  sei.  Eine  andere  Portion  Ben- 
zoeharz  löste  Löwe  in.  Alkohol,  fällte  in  der  Siedhitze  mit  Wasser,  destil- 
lirte  den  Alkohol  ab  und  goss  die  wässerige  Lösung  vom  Niederschlage 
ab.  Dieser. wurde  noch  4  Mal  ebenso  behandelt,  zuletzt  der  Alkohol  nicht 
abdestillirt,  sondern  mit  dem  Wasser  abgegossen.  Das  so  gereinis:te  Harz 
verhielt  sich  gegen  Natron  und  Salzsäure  wesentlich  wie  das  rohe.    Die 
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wSflserigen,  schwach  alkoholischen  Lösungen  aber  gaben- auch  beim  Ein- 
dampfen keine  Krystalle  von  Benzoesäure,  enthielten  aber  kleine  Mengen 
dieses  Körpers,  ihre  Krystallisation  wurde  durch  die  Anwesenheit  eines 
Harzes  in  der  Lösung  verhindert.  —  Aus  diesen  Versuchen  schliesst  der 
Verf.,  dass  in  dem  Benzo^'harze  freilich  freie  Benzoesäure  vorhanden  wäre, 
dass  aber  die  grüsste  Menge  der  Benzoesäure  beim  Erhitzen  des  Harzes 
erst  entstände.  Aus  was  fUr  einem  Körper  sie  gebildet  wird,  das  hat  Verf* 
nicht  erklärt  —  Unter  den  verschiedenen  Apparaten  zur  Gewinnung  der 
Benzoesäure  aus  dem  Harze  giebt  Verf.  dem  bekannten  einfachen  von  Mohr 
den  Vorzug  vor  allen  anderen.  Er  hält  es  aber  für  räthlich  eine  bestimmte 
Temperatur  U70*^)  einzuhalten.  Er  nimmt  deshalb  die  Sublimation  in  einem 
flachen  Oeffiss  aus  Eisen  oder  Kupfer  vor,  das  seitlich  in  die  Höhe  gerichtet 
ein  Glasrohr  trägt,  in  das  ein  Thermometer  eingefügt  werden  kann.  Ueber 
dieses  flache  Gefäss  kommt  dann  der  Papierhut.  Löwe  hat  die  schönste 
Benzoesäure  erhalten,  wenn  er  das  Harz  mit  dem  gleichen  Gewichte  roher 
Schwefelsäure  (frei  von  Salpetersäure)  vermischt  in  eine  Bleischale  brachte, 
diese  in  das  erwähnte  flache  Gefäss  aus  Eisen  oder  Kupfer  stellte  und  nun 
den  Apparat  auf  170^  erwärmte.  Man  muss  langsam  anheizen,  weil  die 
Masse  sonst  leicht  übersteigt.  (J.  pr.  Chem.  108,  257.) 


AofBoblieBBen  mit  Natrium  oder  Kalium.  Von  Dr.  Schönn.  — 
Verf.  hat  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  664)  von  ihm  gemachten  An- 
gaben, nach  denen  man  Schwefel  und  Phosphor  in  Verbindungen  durch 
Zersetzung  derselben  mit  Natrium  oder  Kalium  erkennen  soll,  so  erweitert, 
dass  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode  fast  alle  in  Wasser  oder  ein- 
fachen Säuren  nicht  löslichen  Körper  aufgeschlossen  werden  können.  — 
Auf  den  Boden  eines  Stahltiegels;  der  1  ^4  Zoll  weit  und  hoch  ist,  und  der 
aaf  einer  einfachen  Lampe  leicht  zam  Glühen  gebracht  werden  kann,  bringt 
er  einige  platte  Stücke  Natrium.  Darauf  schüttet  er  die  zu  zersetzende, 
wenn  n(fthig  durch  vorhergehendes  Glühen  vom  Wasser  befreite,  trockne 
Substanz  und  bedeckt  diese  endlich  wieder  mit  einer  dünnen  Natrium- 
sehicht.  Nachdem  der  Tiegel  mit  einer  Stahlplatte  geschlossen  ist,  wird 
er  zum  GlUhen  erhitzt.  Sobald  die  Reduction  erfolgt  ist,  lässt  man  erkal- 
ten und  lässt  tropfenweise  Wasser  auf  den  Tiegelinhalt  fliessen.  Der  Tiegel 
wird  immer  angegriffen,  will  man  auf  Eisen  prüfen,  so  muss  man  eine  be- 
sondere Portion  in  einer  Glasröhre  aufschliessen.  —  Man  setzt  dem  llegel* 
mhalte  so  viel  Wasser  zu,  dass  man  bequem  filtriren  kann,  bringt  ihn  dann 
auf  ein  Filter  und  wäscht,  nachdem  man  das  erste  concentrirte  alkalische 
Fütrat  für  sich  aufgefangen  hat,  mit  Wasser  tüchtig  aus.  —  Im  Filtrat  hat 
man  nun  die  electronegativen  Bestandtheile,  an  Natrium  gebunden :  Schwefel, 
Cyan,  Chlor,  Chromsäure,  Kieselsäure,  Molybdänsäure,  Wolframsäure  und 
natürlich  lüle  in  Natronlauge  lösUchen  Oxyde.  Auf  dem  Filter  bleiben  die 
Metalle  als  solche  oder  als  Oxyde  zurück.  Mit  ihnen  zugleich  niedere  Oxy- 
dationsstufen  von  Titan,  Molybdän,  Wolfram,  auch  möglicher  Weise  Kiesel- 
saure und  Thonerde.  Den  ausgewaschenen  Rückstand  auf  dem  Filter  be- 
handelt man  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser  und  prüft  diese 
Lösungen  auf  die  Metalle.  —  Schönn  macht  noch  auf  das  Verhalten  einiger 
Körper  bei  dieser  Behandlung  mit  Natrium  besonders  aufmerksam.  —  Chrom- 
(Ktyd  wird  durch  überschüssiges  Natrium  zu  Chrom  reducirt,  ist  dagegen 
Natrium  In  ungenügender  Menge  vorhanden,  so  geht  Chrom  als  Natrium- 
chromat  in  Lösung.  -  Alle  Schwefelsäure  der  Verbindungen  ist  als  Schwefel- 
natrium in  Lösung,  man  erkennt  es  durch  Nitroprussidnatrium.  —  Fluor- 
calehim  wird  von  Natrium  nicht  zersetzt.  —  Gerade  die  Analyse  von 
Doppelcyanüren  lässt  sich  nach  der  angedeuteten  Methode  sehr  gut  aus- 
führen, die  Metalle  werden  als  solche  abgeschieden.  Quecksilber  bildet 
init  Natrium  dabei  ein  Amalgam.  —  Auch  Titan ,  Wolfram  und  Molybdän 
lind  hier  leicht  zu  erkennen.  Titansäure  giebt^  wenn  man  dieselbe  enthal- 
tende MlneraUen  mit  Natrium  aufschliesst,  ein  farbloses  alkalisches  Filtrat, 
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die  salzssure  Lösung  des  Rückstandes  auf  dem  Filter  aber  ist  rosa  gefSrbt, 
die  Metalle,  welche  in  dem  Rückstände  sind,  redaciren  die  Titansäure  sa 
einer  niederen  rosaroth  geflirbten  Verbindung.  Um  in  dem  Salzsäuren  Aus- 
züge ^fitansäure  zu  finden,  oxydirt  der  Verff  mit  Salpetersäure,  neutralisirt 
nahezu  mit  Soda  und  kocht  nach  Zusatz  von  Natnumacetat  Titaneänre 
und  Eisen  fallen  nieder.  Der  geglühte  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
ausgekocht,  dadurch  das  Eisen  entfernt,  die  Titansäure  isolirt  Das  zuerst 
erhaltene  alkalische  Filtrat  giebt  mit  Salzsäure  eine  unbedeutende  Trübung 
von  lltansäure.  —  Molybdän  giebt,  wenn  es  als  Molybdänsänre  vorhanden 
war,  ein  fast  farbloses  alkalisches  Filtrat,  das  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
nach  einiger  Zeit  grün  wird;  war  dagegen  Molybdänglanz  aufgeschlossen, 
so  ist  die  alkalische  Lösung  braun  und  wird  beim  Filtriren  blau.  Man 
weist  das  Molybdän  in  jedem  Falle  am  besten  dadurch  nach,  das«  man, 
wenn  Molybdänsänre  vorhanden  war,  das  alkalische  Filtrat  direct,  wenn 
aber  Molybdänglanz  angewandt  wurde,  die  Lösung  des  gerösteten  ans  dem 
alkalischen  Filtrat  durcn  Salzsäure  niedergeschlagenen, Sohwefelmolybd&ns 
in  Ammoniak,  mit  Chlorbaryum  fällt  und  das  Baryummolybdat  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Die  salzsaure  Lösung  des  in  Wasser  nicht 
gelösten  Rückstandes  kann  man  mit  Soda  nahezu  neutralisiren,  mit  essig- 
saurem Natrium  kochen  und  den  entstehenden  Niederschlag  auch  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  prüfen. —  Wolfraimsäure  kann  man  aus  dem  alka- 
lischen Auszuge  des  Tiegelinhaltes  durch  Salzsäure  fällen,  der  zuerst  weisse 
Niederschlag  wird  gelb.  Die  salzsaure  Lösung  des  in  Wasser  nicht  Lös- 
lichen ist  anfangs  gelb,  wird  dann  blau,  nach  einiger  Zeit  scheidet  die  blaue 
Lösung  ein  gelbes  Pulver  von  Wolframsäure  ab. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1869,  380.) 


Ueber  die  Speotra  einiger  Ghwe  bei  hohem  Druck.  Von  A.  Wti^- 
n  e  r.  ~  Verf.  hat  in  einer  früheren  Arbeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  ,238)  die 
Veränderungen  beschrieben,  welche  Spectra  von  Gasen  erleiden,  wenn  man 
den  Druck,  unter  dem  die  Gase  stehen,  erniedrigt.  Hier  stellte  er  sich  nun 
die  Aufgabe,  die  Veränderung  der  Gasspectra  zu  stndiren,  wenn  der  Druck, 
der  auf  dem  Gase  lastet,  allmälig  vergrössert  wird.  Die  Geissler*sche 
Röhre,  welche  Verf.  mit  dem  Spectroskop  beobachtete,  während  an  einem 
starken  Ruhm  kor  ff^schenlnductionsapparat  Funken  hindurch  preschhigen 
wurden,  war  so  eingerichtet,  dass  man  in  ihr  den  Druck  allmälig  steigern 
konnte,  bis  der  Inductionsstrom  nicht  mehr  hindurch  drang.  —  Zunächst 
untersuchte  Wüllner  wieder  den  Wasserstoff.  Von  200  Mm.  Druck  be- 
gann er  zu  beobachten  und  schritt  allmälig  vor  bis  nahezu  3  Atmosphären 
(2240  Mm.1.  Dabei  zeigte  sich  ein  allmäliges  Verschwinden  der  Wasser- 
stofflinien im  Spectrum.  Die  Lichtstärke  nahm  ab  bis  zu  einem  Drucke 
von  671  Mm.,  dann  wurde  sie  immer  grösser.  Das  Spectrum 'näherte  sich 
immer  mehr,  und  zwar  an  der  brechbaren  Seite  zuerst,  einem  continuir- 
lichen,  wie  es  von  einem  festen  glühenden  Körper  geliefert  wird,  nur  an  der 
Vertheilung  der  Lichtmaxima  im  Spectrum  waren  die  Linien  des  Wasser- 
stoffs zu  erkennen.  Verf.  versuchte  das  Spectrum  ganz  continuirlich  zu 
machen  durch  Erhöhung  der  Temperatur  in  der  Funkenstrecke,  er  schal- 
tete eine  Leydener  Flasche  ein.  In  der  That  wurde  hier  schon  bei  einem 
Druck  von  1000  Mm.  das  Spectrum  nahezu  continuirlich.  —  Bei  Sauerstoff 
begann  der  Verf.  die  Beobachtung  unter  einem  Drucke  von  10  Mm.  Bei 
allraäliger  Steigerung  des  Drucks  nahm  die  Lichtstärke  ab,  bei  200  Mm. 
Druck  war  kaum  ein  Spectrum  zu  beobachten.  Dann  aber  nahm  die  Hellig- 
keit wieder  zu ,  bis  bei  800  Mm.  Druck  der  Strom  nicht  mehr  durch  das 
Gas  hindurch  drang.  Das  bei  10  Mm.  Druck  alle  vonPlücker  beschrie- 
benen Linien  zeigende  Spectrum  behielt  diese  fortwährend,  nur  wurde  bei 
höherem  Druck  der  Hintergrund,  auf  dem  die  zahlreichen  Linien  hervor- 
treten, allmälig  continuirlich  erhellt,  so  dass  zuletzt  die  Linien  an  der  rothen 
Seite  des  Spectrums  in  dem  continuirlichen  Spectrum  zu  verschwinden  an- 
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fingen.  Aach  hier  traten  diese  Erscheinungen  früher  ein,  wenn  die  Tem- 
peratur in  der  Röhre  durch  Einschaltung  einer  Leydener  Flasche  erhöht 
wurde.  8chon  bei  80  Mm.  Druck  war  das  ganze  Spectrnm  zu  beobachten, 
wie  es  oben  beschrieben  wurde.  Dass  auch  der  helle  continuirliche  Hin- 
tergrund dem  Sauerstoff  angehörte,  folgt  daraus,  dass  dieses  continuirliche 
St>eetnim  ganz  innerhalb  der  Grenzen  beobachtet  wurde,  welche  durch  die 
inssersten  von  PlUcker  beobachteten  Sauerstoffiinien  gegeben  sind.  — 
Als  die  Geissler'sche  Röhre  mit  möglichst  reinem  Stickgase  angefüllt 
war ,  zeigte  sich  zunächst  bei  sehr  niederem  Druck  das  schöne  Spectrum 
erster  Ordnung.  Bei  Steigerung  des  Drucks,  schon  bei  25  Mm.  nahm  die 
Lichtstärke  senr  ab,  bei  260  Mm.  war  kaum  etwas  von  dem  Spectrum  zu 
sehen.  Bei  diesem  Drucke  beginnt  schon. hie  und  da  eine  Linie  des  zweiten 
Stickstoffspectrums  aufzublitzen,  bei  400  Mm.  ist  dieses  zweite  Spectrum 
ausgebildet,  aber  bis  auf  500  Mm.  Druck  kämpfen  beide  Spectra  mit  ein- 
ander, sie  treten  abwechselnd  auf.  Das  Licht  wird  allmälig  wieder  stärker, 
üeber  500  Mm.  ist  nur  das  zweite  Spectrum  zu  beobachten  und  hinter  diesem 
hellt  sieh  der  Hintergrund  allmälig  auf,  die  glänzenden  Linien  treten  hervor 
auf  einem  continuinichen  Spectrnm.  Bei  780  Mm.  drang  der  Strom  nicht 
mehr  durch  das  Gas  hindurch.  Bei  Anwendung  der  Leydener  Flasche  war 
die  Erscheinung  wesentlich  dieselbe,  nur  glänzender.  Bei  500  Mm.  musste 
aber  schon  der  Versuch  unterbrochen  werden,  weil  die  Entladungen  nicht 
mehr  durchdrangen.  (Fogg.  Ann.  137,  337.) 


Die  Reoiprokenmethode  bei  Bereohnung  der  Atomformeln.  Von 
Mohr.  —  Verf.  erinnert  daran,  dass  die  Division  der  Procentzahlen,  die 
man  bei  der  Analyse  eines  Körpers  gefunden  hat,  durch  die  Atomgewichte 
wesentlich  erleichtert  wird  durch  Anwendung  der  Recipruken  Von  den  Atom- 
eewicbten,  mit  denen  man  dann  natürlich  multipliciren  muss  Namentlich 
bei  Ztthülfenahme  der  Crelle'schen  Rechentafeln,  die  alle  Producte  von 
1  mal  t  bis  999  mal  999  enthalten,  ist  diese  Methode  der  Berechnung  wenig 
zeitraubend.  Verf.  giebt  einige  solche  Reciproken.  von  Atomgewichten  an, 
die  wir  hier  folgen  lassen: 

FonMl     Atomgewicht      Bedproke  Formal     Atomgewicht    Keciproke 


1                      H 

l 

1 

FesOa 

80 

0,0125 

1                      0 

8 

0,125 

MnO 

33,5 

0,0299 

HO 

9 

0,111 

BaO 

76.5 

0,013 

SiCh 

30 

0,0333 

SrO 

51,7 

0,0193 

AhOs 

51,4 

0,0195 

KO 

47,1 

0,0213 

CaO 

28 

0,0357 

NaO 

31 

0,0323 

MgO 

20 

0,05 

NHs 

17 

0,0588 

FeO 

36 

0,0278 

«z. 

analyt  Ghem.  1869, 

Ueber  die  ZoBanunenaetBung  der  rohen  SohafWolle.  Von  M. 
Märcker  und  £.  Schulze.  —  1.  Fettbestimmung.  Diese  wird  in  der 
Begel  so  ausgeführt,  dass  man  die  Rohwolle  mit  Aether  bis  zur  Erschöpfung 
auszieht  und  die  ätherische  Lösung  verdampft  Der  so  erhaltene  Rück- 
stand aber  enthält  neben  Fett  auch  Seife.  Die  Verf.  suchten  die  Löslich- 
keit der  Seife  in  Wasser  zu  ihrer  Scheidung  von  Fett  zu  benutzen.  Wenn 
man  die  Seifen  der  Wolle  vor  der  Behandlung  mit  Aether  entzieht,  so  geht 
mit  den  Seifen  Fett  fort  Man  muss  den  ätherischen  Auszug  mit  Wasser 
schütteln  und  nach  Entfernung  der  wässerigen  Seifentösung  da^  Fett  durch 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  isoliren.  So  bekommt  man  das  Fett 
fast  ohne  Asche.  2.  Die  vollständige  Analyse  von  Rohwolle  verlangt  die 
Beatimmong  von  Wollfett,  Wollsch weiss  (löslich  in  Wasser  und  Alkohol), 
Wollfaser,  Schmutz  und  Feuchtigkeit.  Um  diese  Bestimmungen  auszuführen 
bringt  man  eine  gewisse  Menge  (100—150  Grm)  Wolle  in  einen  gewogenen 
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n 


trockenen  Kolben,  treibt,  indem  man  durch  den  Kolben,  der  im  Wasser* 
bade  steht,  einen  trocknen  Strom  von  Wasserstoff  leitet,  alle  Fenchtigkeit 
aus  und  wiegt  wieder.  Man  Ubergiesst  dann  die  Wolle  mit  wassserfireiem 
Aethcr,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen  und  spritzt  die  ätherische  Lösung 
aus.  Man  erneuert  den  Aether  und  fährt  so  fort,  bis  der  Aether  nichts 
mehr  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wird  wie  unter  1  angegeben  be- 
handelt, die  dabei  erhaltene  wässerige  beifenlösung  wird  zur  Irockne. ver- 
dampft und  der  Menge  des  WoUsch weisses  zuaddirt.  Die  mit  Aether 
erschöpfte  Wolle  zieht  man  nun  mit  kaltem  Wasser  in  gleicher  Weise  ans 
und  bestimmt  den  Rückstand,  den  diese  wässerige  Lösung  beim  Ver- 
dampfen hinterlässt,  nachdem  man  sie  filtrirt  hat.  Alkohol  zieht  nach  dem 
Wasser  noch  Spuren  von  Seife  aus,  auch  die  alkoholische  Lösung  wird  ver- 
dampft. Um  endlich  etwa  vorhandene  Kalkseifen  zu  lösen,  wendet  man 
verdünnte  Salzsäure  (im  Liter  4  Cc.  concentrirte  Salzsäure)  und  nachher 
Wasser  und  Alkohol  an.  Alle  die  Auszüge  werden  in  Platinschalen  im 
Wasserbado  zur  Trockne  verdampft  und  dann  auf  heissem  Sande  im  laft- 
verdünnten  Räume  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet.  —  bie  von 
Fett  und  Schweiss  befreite  trockne  Wolle  enthält  noch  Schmutz.  Diesen 
bringt  man  mechanisch  durch  Klopfen  und  Zerren  heraus,  wäscht  den  ab- 
gestäubten, auf  einem  Papier  gesammelten  Schmutz  auf  einem  Siebe  mit 
feinen  Maschen  und  vereinigt  die  dadurch  wieder  erhaltenen  Wollfasern  mit 
den  übrigen.  Die  Menge  des  Schmutzes  wird  aus  der  Differenz  zwischen 
dem  ursprünglichen  Gewichte  und  der  Summe  aller  anderen  Bestandthcile 
bestimmt.  Die  Verf  fanden  in  8  verschiedenen  Wollsorten  10.83—23,48  Proc 
Feuchtigkeit,  7— 14,66  Proc.  Fett,  20,5— 29,9  Proc  Schweiss,  20,8— 46,5  Proc 
Wollfaser  und  2,93—23,6  Proc  Schmutz.  —  Der  vollständig  getrocknete 
Wollschfveiss,  also  der  Rückstand  von  dem  wässerigen  Auszuge  der  Wolle« 
enthielt,  auf  das  Gewicht  der  lufttrocknen  rohen  Wolle  berechnet :  0,38— 0/i7 
Proc.  Stickstoff  und  8,38-0,31  Proc.  Mineralstoffe.  Dieselben  Rückstände 
enthielten  wieder  auf  die  ursprüngliche  Wolle  berechnet  0,01-0,11  Proc. 
Ammoniak  und  0,35—1,30  Proc.  Kohlensäure.  Jedenfalls  muss  d^r  WoU- 
schweiss  noch  andere  lösliche  stickstoffhaltige  organische  Körper  ent- 
halten. Berechnet  man  die  Kohlensäure  auf  Kalium carbonat,  so  betragt 
die  Menge  derselben  in  der  rohen  Wolle  1,10—4,08  Proc  Dieses  Kalium- 
carbonat  wirkt  natürlich  beim  Waschen  der  Wolle  auf  das  Fett  ein,  es 
werden  lösliche  Kaliumseifen  erfolgen.  Aber  nicht  nur  diese  Menge  Kali 
geht  beim  Waschen  verloren,  der  Kaliumgehalt  des  Waschwassers  ist  noch 
grösser.  Die  Verf.  fanden  in  verschiedenen  Wollschweissaschen  58,94-  63,45 
'Proc  Kali.  Daneben  nur  geringe  Mengen  Natron  (bis  zu  3,2  Proc),  Kalk. 
Magnesia,  Eisenoxyd.  Diese  Metalle  waren  gebunden  an  Kohlensäure 
(•>5,7— 25,3  Proc).  Chlor  (4,2—3,83  Proc),  Schwefelsäure  (3,13—3.20  Proc), 
Phosphorsäure  (0,7  Proc)  und  Kieselsäure.  100  Pfd.  Wolle  liefehi  beim 
Waschen  Wollscbweiss,  der  8,73  Pfd.  Asche  hinterlässt  (COs  frei  berechnet) 
und  davon  sind  7,17  Pfd.  Kali.  Gewiss  hat  namentlich  die  Landwirthschaft 
allen  Grund,  diese  Mengen  an  Kali  n.  s.  w.  nicht  zu  verlieren.  —  Die  reine 
Wollfaser  hinterlässt  beim  Verbrennen  0,08—0,37  Proc  Asche.  Die  aschen- 
freie  Faser  fanden  die  Verf.  zusammengesetzt  aus  50,65  Proc.  C,  7,03  Proc 
U,  17,71  Proc.  N  und  24,61  Proc  0  und  S.  Der  Schwefelgehalt  wurde 
nicht  direct  bestimmt.  (J.  praet  Chem.  108,  193.) 


Naohweisung  von  Uolybdänsaure  duroh  oonoentrirte  SohweM- 
saure.  Von  Dr.  Schönn.  —  Erwärmt  man  Spuren  von  Molybdänsäure 
oder  ihre  Salze  mit  Ammonium,  Natrium,  Blei  und  Baryum,  nachdem  man 
dieselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss  befeuehtet 
hat,  bis  die  Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt,  so  zeigt  die  Masse  nach 
dem  Erkalten  eine  prachtvoll  blaue  Farbe.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  bis 
zum  vollständigen  Verdampfen  der  Schwefelsäure  verschwindet  die  f^rbung 
wieder.    1  Mgrm.  der  genannten  Körper  reicht  aas  zu  der  Reaction.  — 
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Wendet  man  etwa?  mehr,  etwa  10  Mgrm.  an,  so  kann  man  schon  bei  ge> 
wohnlicher  Temperatur  die  Blaufärbung  erzeugen  durch  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Alkohol  oder  von  einigen  Stückchen  Zucker.  —  Lösungen  von 
Molybdaten  müssen  erst  zur  Trockne  verdampft  werden.  Schwefelmolybdän 
moss  erst  getrocknet  werden.  —  Titansäure ,  Wolframsäare,  Vanadin  säure 
zeigen  eine  ähnliche  Reaction  nicht.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  379.) 


Verwendbarkeit  deiT  Xfaphtalins  in  der  FarbstofiTtechnik.  Von 
M.  Ballo.  ~  £s  gelang  dem  Verf.  durch  Einwirkung  von Monobromnaph- 
talin  (OioH7Br)  auf  Fuchsin  in  der  Wärme  einen  Farbstoff  zu  erzeugen,  der 
dem  Hofmann'schen  Violett  an  Schönheit  gleichkommt.  Durch  Salzsäure 
wird  die  violette  Lösung  blau,  auf  Zusatz  von  Alkali  aber  wird  die  saure 
Lösung  wieder  violett,  schliesslich  braun.  Schmilzt  man  Fuchsin  und  Naph- 
tvlamin  zusammen,  so  bekommt  man  eine  kupferglänzende  Masse,  die  in 
Alkohol  mit  derselben  violetten  Farbe  löslich  ist,  wie  der  oben  beschrie- 
bene Farbstoff.  Auch  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Bromnaphtalin 
oder  Naphtylamin  blieb  der  entstehende  Farbstoff  violett,  es  entstand  keine 
blaue  Farbe.  —  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  den  obigen  Reactionen  im 
RosanUin  1  At.  Wasserstoff  durch  den  Naphtalinrest  CioH?  ersetzt  wird. 
Durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Naphtylamin  mit  Arsen- 
saure  war  er  nicht  im  Stande  die  neuen  Farbstoffe  zu  erzeugen. 

(Dingl.  polyt.  J.  195,  82.) 


Zur  !E<rkeimiui|r  und  Characteristik  der  Citronsaure.  Von  H. 
Kämmerer.  —  Verf.  macht  auf  die  Unsicherheit  der  Mittel  zur  Erken- 
nung der  Fruchtsäuren  aufmerksam.  Eine  durch  Ammoniak  basisch  ge- 
machte Lösung  von  Eisenchlorid  giebt  mit  citronsaurem  Ammonium  einen 
Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  citronsauren  Salzes  beim  Erwärmen 
lOslidi  ist  Auch  in  der  Kälte  entsteht  der  Niederschlag,  aber  erst  all- 
mälig.  Aconitsäure  und  Citronsaure  sind  also  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Eisenchlorid  nicht  zu  unterscheiden  oder  zu  trennen.  Auch  weinsaures 
Ammonium  giebt  mit  basischem  Eisenchlorid  eine  Fällung,  Bernstein- 
aiiure  ist  dadurch  also  nicht  characterisirt.  Auch  gegen  eine  I^ösung  von 
ßleinitrut  verhalten  sich  citronsaure,  weinsaure  und  bernstein saure  Salze 
ähnlieh,  wie  die  apfelsauren.  Das  Schmelzen  des  Bleimalats  unter  Wasser 
ist  für  diese  Säure  nicht  characteristisch.  —  In  Bezug  auf  die  Angabe,  die 
der  Verf.  noch  über  die  Löslichkeit  des  Kupfer-,  Mangan-,  Zink-,  Cadmium- 
salzes  der  Citronsaure  macht,  verweisen  wir  auf  die  früher  gemachte  Mit- 
theilung. (Z.  analyt.  Chem.  1869,  298.) 


Einwirkiiner  von  Chlor  auf  absoluten  Alkohol  bei  Bonnenlioht. 
Von  G.  Streit  und  Benno  Franz.  —  Die  Verf.  beobachteten,  dass  Chlor 
den  auf  63"^  erwärmten  wasserfreien  Alkohol  bei  Belichtung  mit  verbren-  , 
nendem  Magnesium,  auf  Kaliumchlorat  verbrennendem  Schwefel,  in  Stick-  ' 
oxydgas  verbrennendem  Schwefelkohlenstoff,  electrischem  Licht  u.  s.  w., 
ebenso  wie  bekanntlich  (Gmelin's  Handb.  4,  560)  bei  Belichtung  durch  die 
Sonne  unter  Verpuffung  zersetzt.  (J.  pr.  Chem.  108,  61.) 


Verwerthans  der  molybdänhaltigen  S*lüssigkeiten  von  Phosphor- 
sanrebestiiDmungen.    Von  Dr.   F.  Muck.  —  Die   sauren  Filtrate   vom 

felben  Niederschlage  und  die  ammoniakalischen  von  dem  Magnesiamnie- 
erseblage  werden  vereinigt.  Aus  dem  verbrauchten  Volum  der  ursprüng- 
lichen Lösung  kennt  man  nahezu  die  Menge  Molybdänsäure  in  den  Rück- 
ständen. Auf  30  Th.  Molybdäpsäure  setzt  man  1  Th.  Phosphorsäure  als 
p^osphorsaures  Natron  zu,  lässt  den  entstehenden  Niederschlag  absitzen  und 
wäscht  ihn  aus.    Nach  dem  Trocknen  bei  100^  wiegt  man  den  Niederschlag, 
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löst  ihn  in  möglichst  weni^  Ammoniak  anf  und  versetzt  die  Lösnng  mit 
einer  Auflösung  von  2—3  Tb.  reiner  Magnesia  in  Salpetersaure.  Nachdem 
das  Ammonium-Magnesinmphospbat  sich  abgeschieden  hat,  filtrirt  man  und 
wäscht  mit  Ammoniak  aus.  Zu  100  Th.  des  Niederschlages  verwendet  man 
360  Th.  Ammoniak.  Das  Filtrat  giesst  man  endlich  in  1350  Th.  Salpeter- 
säure. Man  bekommt  so  direct  eine  Molvbdänsänrelösung,  die  man  wieder 
zu  Phosphorsäurebestimmungen  benutzen  Kann.    (Z.  analyt  Chem.  1869, 377.1 


Zur  Kenntniaa  des  j^salpeteraauren  Bisens^  des  Handels.  Voii 
E.  Lenssen.  -  In  Form  einer  dunkelbraunen  öligen  Flüssigkeit  kommt 
im  Handel  ein  Präparat  vor,  das  die  Seiden-  and  Baum  Wollfärber  als  sal- 

{>etersanre8  Eisen  benutzen  für  schwarze,  blaue  und  grttne  Farben,  nament- 
ich  um  die  Stoffe  bei  dem  Färben  zugleich  schwerer  zu  machen.  Das  Haupt- 
agens  in  dieser  Lösung  ist  Eisenoxyd.  Man  gewinnt  sie  durch  Eintragen 
von  6  At  Eisenvitriol  in  ein  Gemiscn  von  je  1  At.  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure ,  Kochen  der  erhaltenen  Lösung ,  Absitzenlassen  des  dabei  ent- 
stehenden Niederschlages  und  Abziehen  der  Lösung.  Verf.  untersndite 
drei  solcher  im  Handel  vorkommenden  Lösungen,  sie  hatten  alle  ein  sp^. 
Gewicht  von  50°  B.,  enthielten  aber  nur  1,12—2,18  Proc.  Salpetersäure,  ein 
Präparat  war  sogar  ganz  frei  von  Salpetersäure.  Hauptsächlich  enthielten 
die  Lösungen  Eisenoxyd  (1S,04— 20,10  Froc)  und  Schwefelsäure  (19,74  -  23,3 
Proc.)»  beide  kommen  in  solchem  Verhältnisse  vor,  dass  die  beiden  Salze 
Fe203.3S03  und  Fes03.2S03  angenommen  werden  müssen.  Gerade  den  Ge- 
halt an  den  beiden  Sulfaten  des  Eisenoxyds  hält  Verf.  für  characteristiseh 
und  nothwendig.  Das  neutrale  Eisenoxydsulfat  aber  fällt  aus  concentrirten 
Lösungen  als  weisses  Pulver  nieder,  es  muss  eine  bestimmte  Menge  Eisen- 
vitriol vorhanden  sein,  um  das  neutrale  Sulfat  des  Eisenoxyds  in  Lösung 
zu  halten.  Auf  der  anderen  Seite  vermindert  Eisenvitriol  die  Löslichkeit 
des  basischen  Sulfats  vom  Eisenoxyd.  Deshalb  ist  es  geboten  bei  der  Dar- 
stellung d6s  Präparates  den  Eisenvitriol  portionenweise  zuzusetzen,  einen 
Ueberschuss  zu  vermeiden,  und  erst  wenn  die  Lösung  nach  dem  Kochen 
sich  geklärt  hat ,  durch  Digeriren  derselben'  mit  metallischem  Eisen  etwas 
Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul  zu  reduciren.  Am  besten  ist  das  Präparat,  wenn 
es  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  in  dem  Verhältnisse  2Fe20s :  5S0s  enthält 
In  der  Praxis  haben  sich  fol|?ende  Mengen  bei  der  Darstellung  bewährt: 
18  Th.  Wasser,  6  Th.  Schwetelsäufe  von  eö*",  7-8  Th.  Salpetersäure  von 
35°.    In  dieses  Gemisch  trägt  man  allmälig  38  Th.  Eisenvitnol  ein. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  321.) 


^. 


Bestimmung  der  XSssigsäure  im  Wein.  Von  E.  Kissel.  —  Durch 
Destillation  und  Titration  des  Destillats  lässt  %\cih  die  Essigsäure  im  Wein 
nicht  bestimmen.  Kessler  schlug  deshalb  vor,  in  einer  Menge  Wein 
den  Gesammtsäuregehalt  zu  bestimmen ,  eine  zweite  Menge  darauf  einza- 
,  dampfen  (ohne  Kochen),  den  Rückstand  mit  gepulvertem  Quarz  zu  zerrei- 
ben und  so  lange  im  Trockenschrank  stehen  zu  lassen,  bis  er  nicht  mehr 
sauer  riecht,  dann  wieder  den  Säuregehalt  des  Rückstandes  zu  titriren  und 
die  Differenz  als  Essigsäure  zu  rechnen.  Verf.  zeigt  durch  Versuche,  dass 
bei  dieser  Behandlung  des  Weinrückstandes  allerdings  alle  Essigsäure  ver- 
flüchtigt wird,  dass  aber  auch  nicht  flüchtige  Säuren  und  saure  Salze  der- 
selben bei  dem  anhaltenden  Trocknen  so  verändert  werden,  dass  sie  zum  Theil 
verschwinden.  Kissel  suchte  deshalb  die  Destillation  dadurch  anwendbar 
zu  machen,  dass  er  den  Siedepunct  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Phos- 
phorsäure erhöhte.  Er  ging  aus  von  reiner  verdünnter  Essigsäure.  50  Cc. 
derselben  vermischte  er  mit  20  Cc.  Phosphorsäurelösung  von  1,12  spec- 
Gew.  und  destillirte  aus  einer  Retorte,  die  etwa  200  Cc.  moste,  ab,  bis  auf 
20  Cc.  Der  Rückstand  wurde  mit  50  Cc.  Wasser  verdünnt,  wieder  destillirt 
und  das  3—4  Mal  wiederholt.  Die  vereinigten  Destillate  wurden  endlich 
mit  \'io  Normalnatronlauge  titrirt.    Die  Resultate  waren  genau.    Diese  Re- 
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saltate  aber  werden  beeinflasst  darch  die  übrigen  Bestandtheile  des  Weines. 
Schon  der  Alkoholgehalt  bedingt  einen  Essigsäareverlust.  Der  Alkohol 
muas  also  entfernt  werden  vor  dem  Abdestilliren  der  EssigBäiire.  Verf. 
versetzt  deshalb  den  Wein  zanächst  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen 
Reaction,  desUllirt  dann  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Phos- 
phorsaare und  verfährt  wie  oben  angegeben.  Traubenzucker,  Weinstein, 
Glyoerin,  Weinextract  beeinflassten  die  Genauigkeit  der  Resultate  nicht. 
Die  sogenannten  Elxtractivstoffe  des  Weines  haben  noch  den  grössten  Ein- 
floss,  statt  100  Essigsäure  wurde  auf  Zusatz  von  Weinextract  •100,4  gefunden. 
Verf.  schlägt  deshalb  die  Neutralisation  mit  Barytwasser  vor.  Durch  dieses 
wird  die  grösste  Menge  der  Extractivstoffe  gefallt,  man  kann,  nachdem 
der  Alkohol  abgeraucht  ist,  die  Flüssigkeit  nltriren  und  dann  das  Filtrat 
mit  Phosphorsäure  angesäuert  destilliren  u.  s.  w. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  416.) 


FSllung  und  Bestimmung  des  Mangans  durch  Sohwefelammo- 
niusL.  Von  Dr.  AI.  C lassen.  — .Verf.  beobachtete  bei  Analysen  von 
Spie^eleisen ,  dass  nach  der  Fällung  des  Eisens  bei  Gegenwart  von  viel 
Salmiak  durch  Ammoniumcarbonat,  die  filtrirte  Lösung  mit  Schrwefelam- 
monium  keinen  Niederschlag  von  Schwefelmangan  gab,  obgleich  8 — lOProc. 
Mangan  in  verschiedenen  Eisensorten  vorhanden  waren.  Das  veranlasste 
ihn  zu  eingehenden  Versuchen  über  die  Verhältnisse,  unter  denen  das  Mangan 
durch  Schwefelammonium  gefällt  werden  kann.  Seine  Resultate  fasst  er 
80  zusammen:  1.  Salmiak  befördert  die  Abscheidung  von  Schwefelmangan, 
wenn  man  Einfach-Schwefelammoninm  anwendet.  Grosser  Ueberschuss  von 
Salmiak  verzögert  die  vollständige  Abscheidung.  —  2.  Kaustisches  Ammo- 
niak, neben  Salmiak  zugesetzt,  verzögert  die  quantitative  Fällung.  Sehr 
grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak  kann  die  quantitative  Abscheidung 
durch  Einfach-Schwefelammonium  unmöglich  machen.  —  3.  Mehrfach-Schwe- 
felammonium  fällt  auch  bei  Gegenwart  von  Salmiak  das  Maui^an  vollständig, 
ein  sehr  grosser  Znsatz  zon  Salmiak  kann  die  Abscheidung  verlangsamen. 
—  4.  Enthält  die  Manganlösung  oder  die  Lösung,  von  Mehrfach-Schwefel- 
ammonlum  bedeutende  Mengen  von  freiem  Ammoniak,  so  ist  die  Fällung 
nie  quantitativ,  ja  in  dieiem  Falle  kann  sie  sogar  ganz  ausbleiben.  — 
Man  fallt  also  zu  quantitativer  Bestimmung  das  Mangan  am  vollständigsfen 
and  raschesten  durch  Schwefelammonium,  wenn  man  ammoniakfreies  Ein- 
fiMsh-Scbwefelammonium  anwendet  nnd  jeden  Ueberschuss  an  Salmiak  und 
Ammoniak  vermeidet.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  370.) 


Bestimmung  der  Salpetersaure  in  Brunnenwässern.  Von  H.  F 1  e  c  k. 
—  Verf.  benutzt  die  Thatsaohen,  dass  die  Salpetersäure  in  den  Brunnen- 
wässern an  Kalk  oder  Magnesia  gebunden  ist.  dass  eine  Ujsung  von  sal- 
petersanrem  Kalk  mit  schwefelsaurem  Kali  Gyps  und  salpetersaures  Kali 
liefert  und  dass  dieses  letztere  durch  Glühen  mit  organischen  Körpern  in 
koUensaures»  durch  Salpetersäure  zu  titrirendes,  Kau  übergeht,  zu  einer 
Methode  der  Salpetersänrebestimmnng  in  Wässern.  Fleck  bestimmt  zunächst 
den  GesammtrUckstand  des  Wassers.  Dann  dampft  er  1  Liter  des  Wassers 
in  einem  geräumigen,  durch  Flusssäure  von  der  Glasur  befreiten  Porzellan- 
tiegel bis  anf  30  Cc.  ein,  filtrirt  dann  von  den  abgeschiedenen  Carbonaten 
ab  nnd  dampft  das  Filtrat  in  demselben  Tiegel  ein,  nachdem  ihm  so  viel 
von  einer  Lösung  von  5  Th.  Kaliumsulfat  in  100  Th.  Lösung  zugesetzt  ist, 
dass  die  Menge  des  Kaliumsulfats  das  Doppelte  des  GesammtrUckstandes 
betiügt  Während  des  Eindampfens  fügt  man  etwa  das  halbe  Gewicht  des 
Kalinmsulfatfi  an  reinem  Candiszncker  zu.  Der  getrocknete  Rückstand  wird 
Y'erkohlt  nnd  die  Kohle  weiss  gebrannt  unter  öfterem  Anfeuchten  mit  sal- 
petersanrem  Ammoniak.  Ist  die  Masse  weiss  geworden,  so  übergiesst  man 
äe  mit  einem  bestimmten  Volumen  Salpetersäure  von  bekanntem  Gehalte 
nnd  titrirt  den  nicht  neutralisirten  Ueberschuss  derselben  mit  Aetznatron 
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zurück.  Die  zur  Neatralisation  des  Rückstandes  nothwendige  Salpeterriiiire 
beträgt  ebensoviel,  als  vorher  in  dem  ursprünglichen  Wasser  enthalten  war. 
—  Directe  Versuche  zeigten  dem  Verf. ,  dass  der  einzige  Fehler  der  Me- 
thode, der  durch  die  Abgabe  von  Salzsäure  beim  Eindampfen  des  Chlor- 
magnesium enthaltenden  Wassers  herbeigeführt  werden  könnte,  durch  die 
oben  vorgeschriebene  Menge  Kaliumsulfat  ganz  beseitigt  wird.  Er  ver> 
dampfte  Chlormagnesinm  in  wässeriger  Lösung  für  sich  und  unter  Zusatz 
von  verschiedenen  Mengen  von  Kaliumsulfat  und  fand,  dass  derGlQhrück- 
stand  keine  Magnesia  enthielt,  wenn  er  auf  1  Aeq.  Ohlormagnesium  2  Aeq. 
Kaliumsulfat  anwandte.  —  Sollten  durch  die  reducirende  Wirkung  der  Kohle 
Spuren  von  Schwefelalkalien  gebildet  sein,  so  werden  diese  durch  das  wie- 
derholte Erhitzen  mit  salpetersaurem  Ammoniak  oxydirt.  —  Etwa  nicht 
zersetzte  Mengen  von  salpetersaurem  Kalk  oder  salpetersaurer  Magnesia 
liefern  beim  Glühen  natürlich  Oxyde,  man  thut  deshalb,  um  diese  vollständig 
durch  die  Salpetersäure  zu  neutrsüisiren,  gut,  den  geglühten  Rückstand  einige 
Minuten  mit  der  Salpetersäure  auf  50°  zu  erwärmen  und  erst  dann  znrfidL- 
zutitriren.  (J,  pr.  Cham.  108,  53.) 

IiÖslichkeit  dee  Weinsteins  inWa«Ber  und  Alkohol.  Bestimmung 
desselben.  Von  E.  Kissel.  —  1  Th.  Weinstein  bedarf  zu  seiner  Lösung 
230,1  Th.  Wasser  von  10°.  »203,1  ITi.  bei  15°  und  162,1  Th.  bei  22°.  — iTh. 
Weinstein  bedarf  zu  seiner  Lösung  bei  12°  318,5  Th.  Alkohol  von  6Proc.; 
360  Th.  von  8  Proc;  378  Th.  von  9  Proc;  402  Th.  von  10  Proc;  441  Th. 
von  12  Proc.  Nach  Zusatz  von  0,2  Proc.  Essigsäurehydrat  vermochte  der 
Alkohol  von  10  Proc.  jm  Liter  nur  2,424  Grm.  Weinstein  zu  lösen»  der 
Alkohol  für  sich  löste  2,4S7  Grm.  Nach  Zusatz  von  0,1  Proc.  Weinsaare 
löste  derselbe  Alkohol  nur  1,920  Grm.  Weinstein.  Zur  quantitativen  Be- 
Stimmung  des  Weinsteins  im  Wein  empfiehlt  der  Verf.  die  Vorschritl  von 
Berthelot  und  Fleurien.  Verf.  benutzte  nur  eine  '/^o  Normalnatron- 
lauge statt  des  von  jenen  vorgeschriebenen  Barytwassers.  Versuche,  welohe 
Kissel  anführt,  zeigen,  dass  die  Resultate  sehr  genau  sind. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1869,  409.) 


Ueber  die  Bildung  des  Schwefelwasserstoffls  aus  Watstr  und 
Schwefel.  Von  Jacob  Myers.  —  Erhitzt  man  Schwefel  in  einer  Röhre 
bis  zum  Sieden  und  leitet  dann  Wasserdämpfe  darüber,  so  verdichtet  sich 
in  der  Vorlage  mit  dem  Schwefel  zugleich  eine  saure  Flüssigkeit,  eine  was- 
serige Lösung  von  Schwefelwasserstoff  und  Pentathionsäure.  Die  An- 
wesenheit der  letzteren  erkannte  Verf.  an  dem  Verhalten  der  Lösung*  ge^n 
Chromsänre.  Die  Pentathionsäure  übt  auf  dieselbe  keinen  verändernden  Ein- 
üuss,  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Siedhitze.  Offenbar  ist  die  Penta- 
thionsäure hier  ein  Product  aus  dem  gleichzeitig  entstehenden  H2S  und  SOs. 
Verf.  giebt  für  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Schwefel  die  Gleichung: 
15S  +  IOHjÜ  =  IOH2S  4-  5SO2  «=  HiSsOfl  -I-  5H2S  +  5S  -f-  4HsO. 

(J.  pr.  Chem.  108,  123.) 

Bas  Vorkommen  von  Robnsuoker  in  der  KrappwtuneL    Von  W. 

Stein.  -  Verf.  zog  im  Handel  vorkommenden  Krapp  und  frische  Krapp- 
wurzeln mit  Weingeist  von  80  Proc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ans, 
destillirte  bis  auf  Vi  ab,  fällte  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  schlei- 
mige Substanzen  und  Hess  die  geklärte  Flüssigkeit  krystallisiren.  Durch 
öfteres  Abscheiden  der  erhaltenen  Krystalle  aus  wässeriger  Lösung  durch 
Zusatz  von  Alkohol  bekam  er  ein  Krystallmehl,  das  in  seinen  physikalisch^ 
Eigenschaften,  im  chemischen  Verhalten  und  in  der  chemischen  Zusammen- 
setzug  vollständig  mit  dem  Rohrzucker  übereinstimmte.  —  Die  Menge  der 
erhaltenen  Zuckerkrystalle  betrug  8  Proc.  der  Wurzel,  Verf.  glaubt,  das« 
die  Gesammtmenge  an  Zucker  14-15  Proc.   beträgt,  zum  Theil  aber  ist 
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dieser  nnkrystallisirbar.    Stein  deatet  daraufhin,  dass  eine  practisclie  Ver- 
,  werthang  des  Zackergehaltes  im  Krapp  gute  Resultate  geben  könnte. 

^__    (J,  pr.  Chem.  107,  444.) 

Zur  BraunsteinprüfanfiT-  Von  E.  F.  Teschemacher  und  J.  Den- 
ham  Smith.  —  Die  Verf.  haben  den  Grund  für  das  Nichttibereinstimmen 
der  Resultate  bei  der  Untersuchung  von  Braunstein  nach  der  Methode  von 
Fresenius  and  Will  einerseits,  gegenüber  der  Analyse  mit  Anwendung 
von  Eisenoxydsalzen  andererseits,  in  dem  Gehalte  des  Braunsteins  an  Mag- 
neteisenstein gefunden.  Der  Oxydalgehalt  dieses  Minerals  wird  in  Eisenoxyd 
fibergefährt,  der  Werth  des  Brannsteins  wird  dadurch  scheinbar  erniedrigt. 
Da  bei  der  technischen  Verwendung  des  Braunsteins  der  Magneteisenstein 
natürlich  den  gleichen  Verlust  an  verwerthbarem  Sauerstoff  bedingt,  so 
glauben  die  Ven.  bei  den  Braunsteinprdben  der  Methode  den  Vorzug  geben 
zu  müssen,  bei  der  Eisen  oxydulsalze  verwendet  werden.  Von  Seiten  der 
Käufer  ist  das  jedenfalls  richtig.  Mohr  hält  die  B  u  n  s  e  n  *8che  Braunstein- 
probe,  bei  der  das  Mineral  mit  Salzsäure  erwärmt,  das  entwickelte  (Jhlor  in 
Jodkalium  geleitet  and  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriamhyi)osulfit  titrirt 
wird,  für  die  beste,  bei  ihr  wird  allerdings  angezeigt,  wie  viel  Chlor  mit 
dem  Braunstein  entwickelt  werden  kann.       (Z.  analyt.  Chem.  1869, 509, 314.) 


T 


Ueber  das  Verhalten  der  dampflörmi^n  salpetrigen  Saure  und 
Untersalpetersaure  gegen  durchfallendes  Idoht.    Von  Dr.  £.  Luck. 

—  Verf.  untersuchte  die  vonBewster  zuerst  beobachtete Thatsache,  dass 
salpetrige  Säure  and  Untersalpeterslare  in  Dampfform  im  Spectrum  eine 
grosse  Anzahl  von  Absorptionsstreifen  erzeugen.  Er  stellte  zunächst  diese 
Lraien  fest,  indem  er  eine  leuchtende  Flamme  mit  dem  Spectralapparj||;  durch 
eine  Schicht  von  destillirender  salpetriger  Saure  betrachtete.  Die  salpetrige 
Säure  stellte  er  dar  durch  Einwirkung  von  Salpetei*säure  auf  arsenige  Säure. 
Das  blaue  Liquidum  zeigte  ganz  die  von  Fritsche  angegebenen  Eigen- 
schaften. Ven.  richtete  nun  das  Spectroscop  bei  der  letzteren  Destillation 
der  salpetrigen  Säure,  die  bei  -f- 2"^  begann,  auf  den  Retortenhals,  auf  dessen 
entgegengesetzter  Seite  eine  leuchtende  Flamme  aufgestellt  war.  Er  konnte 
21-26  dunkle  Linien  unterscheiden.  Wenn  die  Natriamlinie  bei  dem  50. 
Thdlstrich  derScala  liegt,  so  lagen  die  Absorptionsstreifen  zwischen  35— 90. 
Am  rotfaen  Ende  sind  die  Linien  fein,  am  violetten  Ende  breit.  Verf.  ver- 
muthet,  dass  sein  Instrument  nicht  scharf  genug  war,  diese  breiteren  Streifen 
in  Linien  zu  zerlegen.  Die  21  feineren  Linien  lagen  bei  den  Theilstrichen : 
35.  36.  42.  43.  44.  46.  48.  49.  50.  52.  54.  55.  56.  59.  60.  61.  62.  63.  65.  68. 
71.  6  dickere  Linien  von  73—75.  76— 7».  80—82.  83—84.  86-90.  Je  nach- 
dem die  Dampfschicht  im  Retortenhals  dünner  oder  dichter  war,  erschienen 
bald  die  einen,  bald  die  anderen  Linien  deutlicher.  Die  salpetrige  Säure 
wurde  zuletzt  in  einer  Röhre  eingeschmolzen.  Der  über  der  Flüssigkeit 
stehende  Dampf  zeigte  dieselben  Absorptionslinien ,  nur  weniger  intensiv. 

—  Untersalpetersaure,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Bleinitrat,  zeigte  genau 
dieselben  Absorptionserscheinungen.  —  Dieses  ganz  gleiche  optische  Ver- 
hatten sucht  der  Verf.  zu  erklären  durch  eine  von  folgenden  drei  Annah- 
men. 1.  Man  erkennt  einfach  die  Thatsaohe  an,  dass  l)eide  chemisch  von 
einander  verschiedenen  KOrper  ein  ganz  gleiches  optisches  Verhalten  zeigen. 
2.  Die  Erscheinung  kommt  der  salpetrigen  Säure  allein  zu.  Dann  müsste 
naa  die  Untersalpeters&ure  als  eine  Verbindung  der  salpetrigen  Säure  auf- 
fassen, die  beim  Verdampfen  diesen  einen  Bestandtheif,  vielleicht  im  Zu- 
stande der  Dissoctation ,  hervortreten  liesse.  Die  Untersalpetersäure  wäre 
dann  N0i.N05.  3.  Die  Erscheinung  kommt  allein  der  Unters^etersäure 
%a;  dann  müsste  man  die  salpetrige  S&ure  auffassen  als  eine  Verbindung 
der  Untersalpetersäure  mit  Stickoxyd  »  MO2.NO4.  Auch  hier  müsste  man 
dann  annehmen.,  dass  die  salpetrige  Säure  nur  bei  niederer  Temperatur 
beständig  wäre,  dass  aber  bei  der  Destillation  die  beiden  Bestandtheile  im 
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Zufltande  der  Dissociation  sich  befänden.  —  Verf.  neigt  sich  dieser  dritten 
Erklärung  za,  die  zugleich  Aufschluss  über  die  auffiUIende  Thatsache  geben 
würde  ^  &88  eine  blaue  Flüssigkeit  mit  braunen  Dämpfen  sich  verflUditigL 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  402.) 


ßoliwefelwaaserstoffapparat  Von  G.  Hinrichs.  —  Verf. giebteitte 
einfache  Construction  von  Schwefelwasserstoffapparaten  nach  Döbereiner 's 
Princip  an.  In  einer  weithalsigen  Flasche  befindet  sich  die  Säure.  Die 
Flasche  ist  geschlossen  durch  einen  Kork,  der  ein  weites  Glasrohr  trägt, 
das  oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossen  ist.  Der  untere  Kork 
träfi^  das  Schwefeleisen,  das  sich  in  dem  unteren  Theile  der  Glasröhre 
befindet,  er  ist  an  der  Seite  mit  einem  Einschnitte  versehen,  so  dass  die 
Säure  ein-  und  austreten  kann.  Der  obere  Kork  trägt  ein  gebogenes 
dünnes  Glasrohr,  durch  welches  der  Schwefelwasserstoff . entweichen  kann. 
Damit  von  der  aufschäumenden  Flüssigkeit  nichts  übergerissen  wird,  theilt 
der  Verf.  die  weite  Glasröhre  durch  eine  Korkscheibe  in  zwei  Kammeni, 
die  durch  ein  Glasrohr  in  Verbindung  mit  einander  stehen.  Die  untere 
Kammer  enthält  das  Schwefeleisen,  die  obere  wird  mit  Baumwolle  gefiUlt 
Der  Apparat  mit  dem  Schwefeleisen  kann  leicht  in  dem  ihn  tra^ndenKork 
verschoben  werden,  so  dass  bei  dem  Gebrauche  das  Schwefeleisen  mit  der 
Säure  in  Berührung  ist,  nachher  aber  aus  dieser  herausgezogen  werden  kann. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  400.) 


AbsorptionsBpeotrtixii  des  Kangansaperohlorids  (MosCl?).  Von  Dr. 
E.  Luck.  —  Uebermangansaures  Kali  wurde  in  einem  ganz  trocknen  Kol- 
ben mit  rauchender  Schwefelsäure  Übergossen  und  in  die  grüne  Auflösung 
Stücken  von  geschmolzenem  Chlornatrium  geworfen  Der  dann  geschlos- 
sene ^Iben  erfüllt  sich  mit  einem  bräunlichen  Dampf  von  Mangansoper- 
Chlorid.  Dieser  braune  Dampf  zeigt  ioi  Spectroscop  8  Absorptionslinien, 
von  denen  4  als  je  zwei  Doppellinien  zusammenstehen.  Wenn  Na  bei  50 
und  SrS  bei  98  liegt,  so  sind  die  Linien  des  Mangansuperchlorids  bei :  66  n. 
67  Doppellinien,  69— 69  Doppellinien.  Die  breiteren  Streifen  liegen  zwischen 
73—75,  76—77,  79-80,  82—84.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  405.) 


Bireote  BeBtimmung  der  Baldriansäure  in  baldriaasaaren  Salaeo. 
Von  A.  Zavatti  und  F.  Sestini.  —  Die  Verf.  führen  dieselbe  so  aas, 
dass  sie  das  Salz  mit  Schwefelsäure  destilliren,  wiederholt  in  clemselben 
Apparate  Wasser  überdestilliren ,  um  die  an  den  Gefasswänden  hängende 
Baldriansäure  nicht  zu  verlieren,  das  Destillat  nachher  mit  Barytwasser  sät- 
tigen, um  etwa  übergegangene  Schwefelsäure  zu  beseitigen  und  die  filtrirte 
Lösung  des  baldriansauren  Baryums  mit  Silbernitrat  in  geringem  Ueber- 
schuss  fällen.  Das  Silbersalz  wird  filtrirt,  möglichst  wenig  gewaschen,  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  Licht  muss  sorfältig  abgehalten 
werden.  100  Cc.  Wasser  von  14—20°  C.  lösen  0,287  Grm.  »ilbervaleriat, 
bei  Gegenwart  von  Silbemitrat  ist  das  Salz  weniger  löslich  in  Wasser,  etwa 
6  Proc.  der  Säure  gehen  in  Lösung  beim  Waschen  mit  Wasser.  Zu  der 
gefundenen  Menge  muss  man  6  Proc.  hinzuaddiren.  In  baldriansaurem 
Eisen  fanden  sie  50,07  Proc  Säure  statt  51,00. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  389.) 


Erkennung  kleiner  Mengen  von  Wasser  im  Aether.  Von  J.  B  o  m  e  i. 
—  Verf.  bringt  phosphorsaures  Kali  in  denselben.  Wasserfreier  Aether  löst 
von  der  Verbindung  nichts,  wasserhaltiger  aber  löst  dieselbe  theilweise,  der 
ungelöste  Rest  wird  braun.  Verf.  war  im  Stande  mit  dieser  BeacHon  0,25 
Proc.  Wasser  im  Aether  zu  erkennen.  (Z.  analyt  Chem.  1869,  396.) 
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Vorläufige  Mittheilung  über  einige  aus  dem  Saiicyl- 
wasserstoff entstehende  Säuren. 

Von  G.  Städeler. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Sappl,  159.) 

Zu  den  VersucheD  des  Verf.'s  diente  ein  Salicylaldehyd,  welcher 
aas  Salicin  dargestellt,  dnrch  Binden  an  Natriambisulfit,  Waschen  der 
Verbindung  mit  Weingeist  und  Destillation  derselben  mit  schwefelsaure^ 
haltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumbichromat  gereinigt, 
und  dann  12  Jahre  lang  mit  Wasser  bedeckt  aufbewahrt  war;  wäh- 
rend dieser  Zeit  hatte  das  Präparat  sich  nur  bernsteingelb  gefärbt» 
Dasselbe  wurde  in  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  der  dadurch  abgeschiedene  Salicylaldehyd  durch  Schütteln 
mit  Aether  entfernt,  die  wässerige  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
und  der  Rückstand  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  bleibt  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Rück- 
stand. Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  trübt  sich  die  wässerige  Lö- 
sung zunächst  milchig  und  scheidet  dann  Krystalle  ab,  deren  Menge 
sich  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  noch  etwas  vermehrt.  Durch 
Umkrystallisiren  lassen  sich  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  zwei 
verschiedene  Säuren  zerlegen,  die  Verf.  aSalylsäure  und  ß  Salylsäure^) 
Dennt;  letztere  ist  die  leichter  lösliche,  tritt  aber  in  ganz  untergeord- 
neter Menge  auf  neben  kleinen  Mengen  noch  leichter  löslicher,  nicht 
näher  untersuchter  Producte. 

Die  aSaiylsäure  CuHmOs  krystallisirt  in  geschobenen  viersei- 
tigen Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  die  durch  Verkürzung  häufig 
als  rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Sie  zeigt  glas- 
ähnlichen Perlmutterglanz ,  ist  geruchlos,  schmilzt  zwischen  100  und 
101®,  entwickelt,  höher  erhitzt,  schwach  aromatisch  riechende,  zum 
Hasten  reizende  Dämpfe,  die  sich  leicht  zu  Krystallen  condensiren. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  zu  einem  schweren  farblosen  Oel,  das  sich  beim  Schütteln 
mit  stark  saurer  Reaction  auflöst.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesät- 
tigten Lösung  tritt  stets  milchige  Trübung  ein,  ehe  die  Krystallisation 
beginnt.  —  Von  Alkalien  wird  die  aSalylsäure  leicht  unter  Bildung 
farbloser  Salze  gelöst;  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  nimmt 
an  der  Luft  dnrch  Abdunsten  von  Ammoniak  bald  saure  Reaction  an. 
Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  sie- 
dendem Wasser  reichlich  löst  und  daraus- in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirt; Verf.  fand  in  demlSalz  42,78  Proc.  Silber,  während  eine  Formel 
Ci4Hi205Ag2  45,38  Proc.  verlaugt. 


1)  Beilstein  und  Reichenbach  haben  gezeigt,  dass  Kolbe'sSa- 
Maäare  im  WesentUohen  aus  Benzoesäure  besteht,  die  beim  Destilliren  mit 
Wasser  sich  verflüchtigt.  Der  bei  dieser  Desiillatioa  nicht  verflüchtigte 
AntbeU  derSalylsänre  wurde  nicht  näher  untersucht;  Verf.  vermuthet,  dass 
Rückstand  den  von  ihm  erhaltenen  Säuren  nahe  verwandt  sei. 

ZdtMhr.  1  CkoO«.    13.  Juhxn,  19 


290    G.  Städo1er,ttW  eklige a»8d.Sftlie3iwaa0OfstoffeiitsteheBd6  8b^ 


ßScUyhäure  C^iH^sOs  erhielt  Verf.  in  reichUcho^  Mmge,  ab 
er  den  oben  erwähnten  Salicylaldehyd  trocken  mit  dreiprocentigem 
Natriumamalgam  zusammenBchflttelte.  Dabei  bildet  sich  keine  aSalyl- 
8äure,  wohl  aber  Saligenm^  welches  dem  in  Wasser  gelöste  Roh- 
prodnct  nach  Sättigvng  der  Ldsmig  mit  Kohlensäure  durch  Ansschflttehi 
mit  Aether  entzogen  werden  kann.  —  /^Salylsänre  schmilzt  zwischen 
94  und  95 0  und  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  nach  Benzofisänre 
riechende,  stark  zum  Husten  reizende  Dämpfe.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  schmilzt  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  noch  leichter  als  aSalylsänre  zu  farblosen  OeU 
tropfen,  die  sich  bei  weiterem  Erhitzen  mit  stark  saurer  Reaction 
lösen.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  trflbt  sich  stets  beim  Erkalten 
zunächst  stark  milchig;  allmälig  verschwindet  die  Trttbnng  und  die 
Säure  schiesst  in  Krystallen  an,  die  manche  Aehnlichkeit  mit  Benzoe- 
säure haben,  unter  dem  Mikroskop  als  sehr  dünne,  platte,  selten  scharf 
begränzte  Nadeln  erscheinen ;  oft  beobachtet  man  auch  langgestreckte 
d41nne  sechsseitige  Tafeb  mit  zwei  breiten  und  vier  schmalen  Flftchen, 
die  orthorhombisch  zu  sein  scheinen.  Bei  langsamer  KrystallisaikMi 
erhält  man  dagegen  der  Benzoesäure  ganz  unähnliche,  breitstrahlige, 
meist  büschelförmig  verwachsene,  sehr  zerbrechliche  Krystalle.  Eiaeii- 
chlorid  färbt  selbst  sehr  verdünnte  Lösungen  der  /ASalylsänre  pracht- 
voll violett,  während  aSalylsänre  durch  Eisenchlorid  nicht  gdlU^  wird. 
Oegen  Alkalien  und  Ammoniak  verhält  sich  /ASalylsäure  wie  aSalyl- 
säure.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser,  besonders  beim  Erwärmen  ziem- 
lich leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  in  kleinen  aus  zarten  Nadeln  bestehenden  Warzen ;  Verf.  fand 
in  einem  Silbersalz  39,87  Proc,  in  einem  andern  42,29  Pcec*  Silber, 
während  eine  Formel  G^iHioOsAgs  44,81  Proc.  verlangt  —  Frisch 
bereitetes  Salicylaldehyd  giebt  beim  Schütteln  mit  Natriumamalgam 
keine  /ASalylsänre,  sondern  nur  Saligenin,  welches  so  sehr  rasch  nnd 
rein  dargestellt  werden  kann. 

Die  Bildung  der  a-  und  ^Salylsäure  erklärt  Verf.  in  dem  Sias^ 
dass  beide  durch  die  jahrelange  Berührung  von  Salicylaldehyd  «nd 
Wasser  direct  aus  diesen  Körpern  entstehen: 

2C7H6O2    +  H2O    —   Cl4Hl406 

a  Salylsänre 

3C7H6O2  +  2H2O  —  C21H22O8 

ß  Salylsftare 

Da  femer  der  beide  Säuren  enthaltende  Aldehyd  mit  Natrinmamalgam 
nur  //Salylsäure  liefert,  so  schliesst  Verf.,  dass  die  aSalylsäure  sich 
bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  zersetzt  untes  Bildung  Yon.Salir 
genin  und  /ASalylsäure 

2Ci4HuOfi  +  Ht  —  O7H8O2  +  G2tHt208. 
Der  ältere  Salicylaldehyd,  der  bei  Abscheidung  der  Säure»  wieder- 
gewonnen war,  lieferte,  wenn  er  mit  Wasser  im  zugeschmolzeuen  Glaa* 
röhr  12 — 24  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt  wurde,  bei-  mehrfiMslifir 
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Wiede^Iiing  stete  kleine  Meogen  der  genannten  Säuren.  Frisch  berei- 
teter Saücylaldehyd  lieferte  dagegen  selbst  dann  keine  Spn«  der  S&uren, 
als  die  Rdbreo  zwei  Monate  lang  in  einem  täglich  8 — 10  Stunden 
gebeiateii  Waaserbad  erhitzt  wurden;  jiuch  bei  120<)  wurde  kein  gün- 
stigeres Resultat  erhalten.  Verf.  vermuthet  daher,  dass  der  Alddiyd 
diifeh  langes  Aufbewahren  zunächst  in  polymere  Modificationen  über- 
gehe» und  dass  erst  diese  sieh  ibit  Wasser  zu  den  Säuren  verbinden. 


Heber  Thihydrobenzoesäure  und  Dlfhiobenzoesäure. 

Von  H.  Hübner  und  Jul.  Upmann. 

In  naehstehender  Abhandlung  werden  wir  hauptsächlich  die  Unter- 
suchung der  noch  so  wenig  bekannten  Thihydrosäuren  und  zwar  zu- 
nftchgt  die.  Thihydrobenzoesäure  und  ihre  Abkömmlinge  behandeln. 
Zavor  muas  aber  auf  eine  Besprechung  der  schon  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuche  eingegangen  werden,  um  zu  zeigen,  dass  diese 
das  erstrebte  Ziel  bisher  nicht  erreicht  hatten. 

Alle  bisher  ausgeführten  Versuche  haben  gelehrt,  da3S  die  Um- 
setEung  bei  den  aromatischen  Verbindungen  in  der  Art  wesentlich  mit 
der  bei  Fettkörpem  übereinstimmt,  aber  durchaus  nicht  im  Grade  der 
Leicbiigkcit,  mit  welcher  die  Umsetzung  erfolgt 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod- Atome  werden  von  den  Eohlenwasser- 
stofflsn  der  aromatischen  Verbindungen  ungleich  fester  gehalten»  daher 
diese  Orundstoffe  bei  Fettkörpem  häufig  unter  Umstand«)  ausgetauscht 
werden,  welche  sie  in  aromatischen  Verbindungen  nicht  berühren.  Mao 
hat  dieses,  herrortretende  Verhalten  oft  benutzt  zur  Erkennung  der 
Art  daa  Kohlenwasserstoffes,  in  welchem  ein  Chlor-,  Bromr  oder  Jod- 
Atom  steht  y  und  man  hat  stets  den  Grund  zu  diesen  Erscheinung  in 
der  grösserwi  Anziehungskraft  des  sehr  verdichteten,  aromatischen 
Kohlenstoffs  gesucht  In  neuester  Zeit  haben  Engelhardt  und 
Latschinoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  225)  besonders  darauf  hio- 
gewiesen,  dass  neu  hinzutretende  benachbarte  Grundstoffe  oder  Ver- 
bindungsbestandtfaeile  die  Umsetzungsfähigkeit  der  mit  dem  Kohlen- 
stoff verbundenen  Grundstoffe  erhöhen  können»  Diese  Chemiker  haben 
die  viel^  Beispiele,  die  wir  für  die  Fälle  der  Beeinflussung  der  Nach- 
baratome haben,  von  der  Salpetrigensänre  (N(>2.H(?))  und  dem  JSfitro- 
form  an  bis  zum  Pikrinsäurechlorid  und  den  Jodsalicylsänron  noch 
mn  einige  vermehrt.  Diese  wichtigen  Versuche  von  Engelhardt 
und  Latschinoff  haben  recht  deutlich  wieder  gezeigt,  wie  sehr  fest 
der  aromatische  Kohlenstoff  die  sauren  BestandtheUe,  mit  denen  er 
veibundeD  isi,  fest  hält,  daher  erst  die  Gegenwirkung  einer  grossen 
|f>  Anzahl  von  anderen  sauren  Bestandtheilen  diese  so  bezeichneDde  Eigen» 

adiaft^  des  verdichteten  Kohlenstoffisi  aufheben  kann.  Führt  man  nur 
du  Aton  Bcom  oder  Chlor  in  einen  aromatischen  Kohlenwaaaecstoff 
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oder  selbst  in  eine  nur  einbasische,  aromatische  Säure  ein,  so  ist  derea 
Beweglichkeit  kaum  bemerkbar. 

Nach  dem  Gesagten  musste  es  uns  daher  sehr  auffallen,  dass  es 
Carius  gelungen  sein  sollte,*  Chlor  im  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoff dner  Säure  in  wässeriger  LOsung  durch  SU  zu  vertreten. 

Carius  sagt  auf  S.  11.  im  129.  Bande  der  Ann.  Gh.  Pharm. 
(1864):  „Monosulfosalicylsäure  entsteht  leicht  durch  vorsichtiges 
Eintragen  des  Productes  der  Einwirkung  von  Phosphorsnperchiorid 
auf  Sali'cylsäure  in  eine  wässerige  Lösung  von  überflüssigem  Schw^el- 
kalium,  nach  der  Gleichung 

0  f07H40    ,    Q^^         p,,.    ,    O/OrHiO 

Bfan  erhält  eine  rothgelbe  Lösung,  aus  welcher  durch  Salzsäure  eine 
harzige  halbflüssige  Masse  abgeschieden  wird.  Verdünnter  Alkohol 
entzieht  dieser  unter  Zurücklassung  von  Schwefel  die  Monosulfosali- 
cylsäure, welche  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  unter  der  Luft- 
pumpe als  bräunlich-gelbe,  amorphe,  durchscheinende  Masse  zurück- 
bleibt." — 

Will  man  auf  eine  Beurtheilung  der  angeführten  Zersetzung  ein- 
gehen, so  muss  man  zunächst  darüber  klar  werden,  was  Carius  unter 
dem  Namen  „Monosulfosalicylsäure"  verstanden  wissen  will.  Da  seit 
1852  bekannt  ist,  dass  bei  Einwirkung  von  Gaultheriaöl  oder  der 
Salicylsäure  auf  Phosphorchlorid  hauptsächlich  Chlorsalylsäurechlorid 
und  Salicylsäurechlorid  entstehen,  so  konnte  Carius  möglicherweise 
eine  der  folgenden  Verbindungen  oder  alle  gemischt  erhalten  haben: 
1.  C6H4.8H.COOH;  2.  C6H4.SH.COSH;  3.  C0H4.OH.COSH;  4.  C6H4CI. 
COSH. 

Nach  seiner  Auffassung  sollte  offenbar  einzig  C6H4.SH.COOH 
entstehen,  wie  aus  dem  Zusammenhange  der  angeführten  Abhandlmi^ 
mit  der  über  Monosulfoäpfelsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  129,  6)  hervor- 
geht. Die  Carius'sche  Formel  und  die  Abfassung  seiner  Unter- 
suchungen geben  darüber  leider  keinen  bestimmten  Aufschluss.  Ca- 
rius meinte  also  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Chlorsa- 
lylsäure  die  sogen.  Monosulfosalicylsäure  C6H4.SH.COOH  erhalten  zu 
haben.  Wir  werden  sehen,  dass  seine  Säure  höchstens  die  isomere: 
C6H4OH.COSH  sein  kann.  Von  dem  im  Eingang  angedeuteten  Ge* 
sichtspuncte  aus  betrachtet  ist  also  ein  Austausch  des  Cl  der  Chlor- 
salylsäure  in  wässeriger  Lösung  unwahrscheinlich,  noch  unwahrschein- 
licher aber  wird  derselbe  durch  die  bereits  im  Jahre  1860  von  Kolbe 
(a.  a.  0.  115,  186)  hervorgehobene  Thatsacbe,  dass  weder  Chlor- 
salyl-  noch  Chlorbenzoösäure  beim  Kochen  mit  Kalilauge  an  diese 
Chlor  abgeben,  überhaupt  durch  dieselbe  gar  nicht  verändert  werdeo. 
Um  ganz  sicher  zu  gehen,  prüften  wir  daher  noch  einmal  die  Ein- 
wirkung von  Chlorsalylsäure  auf  Schwefelkalium. 

Darstellung  van  Chlorsalylsäure.  Diese  Säure  erhielten  wir 
recht  reichlich,  als  Salicylsäure  mit  mehr  als  2  Mol.  Phosphorchloxid 


r^ 


über  Thihydrobenzo^'sftare  und  Dithiobenzoe'aäore.  293 

sehr  stark  und  lange  erhitzt,  die  mit  Wasser  verdünnte  Masse  mit 
Kalk  gekocht,* die  Lösung  abfiitrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit 
Wasser  destillirt  wurde,  um  noch  verunreinigende  Salicylsäure  mit  den 
Wasserdämpfen  zu  verflüchtigen.  Die  unter  diesen  Umständen  nicht 
flüchtige^  reine  Chlorsalylsäure  krystallisirte  dann  beim  Erkalten  im 
Destillirkolben  aus.  Der  Kalkrückstand  in  Salzsäure  gelöst  hinterliess 
reine  Salicylsäure,  wie  der  Scbmelzpunct  und  eine  Verbrennung  zeigten. 
Chlorsalicylsäure  konnte  nicht  beobachtet  werden,  jedenfalls  war  sie 
höchstens  in  sehr  geringen  Spuren  vorhanden. 

Die  Chlorsalylsäure,  welche  ganz  genau  bei  137 ^^  schmolz,  wurde, 
mit  überschüssigem  Schwefelkalium  zusammengebracht,  längere  Zeit 
damit  gekocht  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Salzsäure  versetzt. 
Unter  Schwefelwasserstoff-Entwicklung  fiel  eine  flockige,  braungelb 
gefärbte  Masse  aus,  welche  mit  kaltem  Wasser  soi^föltig  ausge- 
waschen,  sodann  in  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  Filtration  von 
dem  durch  die  Fällung  gebildeten  Schwefel  befreit  wurde.  Aus  dem 
eingedampften  Filtrate  schieden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  aus,  die 
genau  das  Aussehen  von  Chlorsalylsäure  hatten.  War  dieses  Product 
„Monosulfosalicylsäure",  so  musste  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der 
Scbmelzpunct  derselben  ein  anderer  sein  wie  derjenige  der  Chlorsalyl- 
säure,  da  die  Schwefelverbindnngen  einen  bedeutend  höheren  Schmelz- 
punct  besitzen,  als  die  vollständig  entsprechenden  Chlorverbindungen. 
Die  durch  Papier  verflüchtigte  Säure  sowohl,  wie  einfach  getrocknete 
schmolz  aber  genau  wieder  bei  137<>.  Obgleich  dieses  Verhalten  ge- 
nügend für  das  Vorhandensein  von  unveränderter  Chlorsalylsäure  sprach, 
so  wurde  doch  noch  auf  einen  etwaigen  Schwefeigehalt  geprüft.  Die 
trockene  Säure  mit  Natrium  zusamomengeschmolzen  zeigte  auf  Silber- 
blech nicht  den  bekannten  bräunlichen  Beschlag.  Ebensowenig  fiel, 
als  ein  Theil  der  Natriumschmelze  mit  ganz  concentrirter  Salpeter- 
säure gekocht  worden  war,  auf  Znsatz  von  Chlorbaryum  schwefel- 
saures Baryum  aus. 

Hiernach  wird  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  nach  Carius 
sich  so  leicht  bildende,  harzige,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  nicht 
die  Säore  CeHiSH.COOH  sein  kann. 

Daher  musste  also  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden,  um 
CeH4.SH.COOH  als  Vertreter  dieser  somit  noch  gänzlich  unbekannten 
aromatischen  Säuren  darzustellen. 

Thihydrobenzoesäure.  Als  im  Jahre  1861  Kolbe  und  Vogt 
(Ann.  Cfa.  Pharm.  119,  142)  den  Versuch  machten,  die  Benzol- 
schwefelsäure durch  Reduction  in  benzolschwefiige  Säure  zu  verwan- 
deln und  sie  zu  diesem  Zwecke  Benzolsulfochlorid  in  eine  lebhafte 
Wasserstoffentwicklung  von  Zink  und  Schwefelsäure  eintrugen,  ei-hielten 
sie  Benzolsulf hydrat  Dies  Verfahren*  ist  bisher  nur  zur  Darstellung 
v<m  Sulfbydraten  benutzt  worden,  es  lässt  sich  aber  ebenfalls  zur  Ein- 
ftthning  von  SH  in  den  Kohlenwasserstoff  einer  aromatischen  Säure 
verwenden,  wie  diese  Untersuchung  zeigen  soll.  —  Darstellung  der  Thi- 
hydrobenzoesäure.   Benzoesäure   wurde   in   einen   trockenen   Kolben 
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gebracht,  welcher  als  Vorlage  diente  zu  einer  Retorte,  in  der  Nord- 
häoaer  Schwefelsäure  erhitzt  wurde.  Die  entweichenden  Dämpfe  des 
Schwefelsftureanhydrids  verwandelten  dann  die  Benzoesäure  in  eine 
zähe,  braune  Flüssigkeit.  Ist  alle  Benzoesäure  aufgelöst,  so  wird  das 
Säuregemisch  Aber  freiem  Feuer  vorsichtig,  aber  stark  erwärmt,  Wasser 
hinzugegeben  und  nach  dem  Erkalten  von  der  sich  abscheidenden, 
unveränderten  Benzoesäure  abfiltrirt.  um  zu  sehen,  ob  das  Filtrat 
lediglich  aus  Sulfobenzoesäure  bestand,  wurde  das  Bleisalz  durch 
Rochen  mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt,  das  in  feinen  Nadeln  aus- 
krystallisirende  Salz  bis  auf  190<^  erhitzt  und  analysirt  Es  zeigte 
die  Zusammensetzung:  CeHiSOz.O.OO.OPb.  I^e  Säure  war  also  frei 
von  fremden  Beimischungen. 

Das  Bleisalz  wurde  nun  aufgelöst,  in  das  Natriumsalz  verwan- 
delt und  letzteres  bis  zur  Trockene  eingedampft,  sodann  in  einen  Kol- 
ben gebracht,  mit  der  doppelten  Menge  Phosphorchlorid  vermischt  und 
erhitzt. 

^^^{cooNa*  +  2^^^*  =  ^^{caa  +  ^^^^  +  ^^*^ 

Auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser  fiel  SulfobenzoösäurechloridCeHiSOs. 
ClOO.Cl  in  Tropfen  aus,  während  sich  das  Phosphoroxychlorid  in 
bekannter,  lebhafter  Art  mit  dem  Wasser  zersetzte.  Das  Sulfoben- 
zoesäurechlorid  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flfissigkeit,  die  auch  bei 
starker  Abkühlung  mit  Eis  nicht  erstarrt  und  sich*  selbst  mit  kochendem 
Wasser  dem  Anscheine  nach  nicht  zersetzt  oder  doch  nur  sehr  lang- 
sam. Aus  dem  vom  Chlorid  abgegossenen  Wasser  erhält  man  grosse, 
vierseitige  Tafeln  von  saurem  sulfobenzoösaurem  Natrium.  Wird  das 
Chlorid  in  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  von  Zinn  und  Salz- 
säure eingetragen,  so  scheidet  sich  alsbald  dne  weisse,  krystallinische 
Masse  aus,  welche  abfiltrirt  und  zur  Beseitigung  des  ZinnchlorOrs  niii 
Salzsäure  gewaschen  wurde.  Wird  die  weisse  Masse  in  Ammoniak 
gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt  und  um  alle  Spuren  von  Zinn 
zu  beseitigen,  aus  salzsäurehaltigem,  kochenden  Alkohole  umkrystalli- 
sirt,  so  erhält  man  sie  in  kurzen,  zarten  Nadeln,  die  unter  dem  10- 
kroskope  betrachtet  keilförmig  zugespitzt  erschienen  und  nach  der 
Formel  C«H4  .SH.COOH  zusammengesetzt  sind.  Wir  nennen  diese  Säure : 
Thihydrobenzoesäure. 

Die  neue  Säure  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  nur  schwer  lös- 
lich. Aus  letzterem  Lösungsmitttel  krystallisirt  sie  in  Nadebi,  die 
etwas  gelblich  sind.  Löst  man  aber  die  Nadeln  in  Ammoniak  auf 
und  fällt  die  Säure  durch  Salzsäure,  so  erhält  man  sie  vollkommen 
farblos.     Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  242—2440. 

ScLlze  der  Thihydrobenzoesäure.  Die  Reindarstellung  derselben 
ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden,  da  wedel*  die  Säure,  noch 
die  Mehrzahl  der  Salze  in  Wasser  löslich  sind  und  keines  der  Salze 
sich  leicht  umkrystailisiren  lässt.  Der  Wasserstoff  der  HS-Gruppe 
scheint  sich  in  diesen  Salzen  nicht  leicht  durch  Metalle  vertreten  zu 
lassen. 
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1.  Thikydrohmzoesaures  j4mmonium  C6H4.SH.COONH4  +  H2O 
iHldet  sich  beim  Uebergiessen  der  freien  S&ure  mit  Ammoniak.  Beim 
Abdampfen  scheidet  sich  die  Verbindimg  als  körnig  krystallinisebe 
Masse  ans.  Das  Salz  löst  sieh  in  Wasser  und  Alkohol.  —  2.  Das 
Baryumsaiz  (C6H4.SH.COO)2Ba  +  2V2H2O  entsteht,  wenn  man  Thi- 
hydrobenzo^änre  in  Ammoniak  löst,  alles  überschüssige  Ammoniak 
soi^ältig  abdampft  nnd  zu  der  kochenden,  sehr  verdünnten  Lösung 
so  lange  Ghlorbarjum  setzt,  bis  ein  Niederschlag  entsteht.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  sodann  kleine,  weisse  prismatische  Nadeln  aus, 
die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Da  das  8alz  drei  Tage  lang 
über  Sehwefelsäure  lag,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es 
bereits  einen  Theil  seines  Wassers  verloren  hatte.  —  3.  Thihydro- 
benzoesaures  Calcium  (G6H4.SH.COO)2Ga  -{-  3H2O  kann  nur  durch 
Fällung  d^  Ammoniumsalzes  vermittelst  Cfalorcalcinms  dargestellt 
werden.  Es  bildet  einen  hellgelb  gefärbten  Niederschlag,  welcher 
unter  dem  Mikroskope  als  eine  köraig-krystallinische  Masse  erscheint. 
Das  wasserfreie  Sähe  ist  fast  ganz  weiss.  —  4.  Das  Zinksalz  entsteht 
auf  gleiche  Weise  wie  das  Oalciumsalz.  Der  Niederschlag  bildet  eine 
sehr  schwach  röthliche,  körnig-krystallinische  Masse.  —  5.  Das  Blei- 
salZy  welches  durch  Fällung  des  Ammoniumsalzes  mit  essigsaurem 
Blei  erhalten  wurde,  bildet  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag,  der 
in  Wasser  vollständig  unlöslich  ist 

Wird  in  Wasser  vertheilte  Thihydrobenzoesäure  mit  2  Aequiva- 
lenten  Brom  gut  durchgeschüttelt,  00  verschwindet  dessen  Farbe  fast 
augenblicklich  unter  Bildung  von  BromwasserstoiT,  während  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  der  Thihydrobenzoösäure  zurückbleibt.  Die 
hier  entstandene  Säure  scheint  durch  geringe  Verschiedenheiten  von 
dar  Thihydrobenzoesäure  unterschieden  zu  sein.  Es  könnte  daher 
eiDeDithiobenzoesäure(C6H4)2S2(0OOH)2  entstanden  sein.  Ueber  diesen 
Punkt  soll  noch  eine  genaue  Untersuchung  angestellt  werden. 

Metabromthihydrobenzoesäure.  Wir  haben  diese  Säure  als  Ans- 
gangspunct  für  eine  Metathihydrobenzoösänre  dargestellt  Trockene 
Brombenzoösäure  wurde  ganz  in  derselben  Weise  der  Einwirkung  der 
Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  ausgesetzt  wie  die  Benzoösäure 
und  der  entstandene  Brei  sehr  stark  und  lange  erhitzt.  Darauf  wurde 
in  angegebener  Art  das  Calcium-  und  daraus  das  Natriumsalz  der 
Bromsulfobenzoäsäure  dargestellt  und  dies  mit  Phosphorchlorid  behan- 
delt. Das  so  gebildete,  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Bromsulfobenzo^- 
säarechlorid  wurde  endlich  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht.  Wie  weit 
die  Reducdon  hier  gehen  würde,  konnte  nicht  vorher  bestimmt  werden, 
doch  war  zu  erwarten,  dass  das  Brom  nicht  austreten  würde.  Nach 
dem  Erkalten  hatten  sich  in  dem  Zinnchlorür,  dem  etwas  Alkohol 
zugesetzt  worden  war,  lange  Eiystallnadein  abgeschieden  neben  einer 
weissen  Masse.  Diese  ausgeschiedenen  Verbindungen  wurden  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  in  Alkohol  gelöst.  Der  grössere  Theil 
des  Niederschlages  war  äusserst  löslich,  ein  unlöslicher,  gelbbrauner 
K  ekstand   wurde  abfiitrirt    Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
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snng  schieden  sieb  allmälig  kleine,  farblose  Nadeki  von  Metäbrom' 
thihydrobenzoesäure  G6H3Br.SH.COOH  ab,  welche  in  Ammoniak  ge- 
löst und  dnrch  Salzsäure  ausgefällt  wurden.  Ihr  Schmelzpunct  liegt 
bei  254 — 256 <^.  Die  Metabromthihydrobenzoösänre  ist  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Die  von  der  Metabromthihydrobenzo^äure  abgegossene  Mutter- 
lauge wurde  ammoniakalisch  gemacht,  abgedampft  und  darauf  Sabt- 
säure  hinzugesetzt.  Der  entstandene,  weisse,  flockige  Niederschlag 
wurde  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  mehrere  Tage 
lang  mit  Natriumamalgam  und  etwas  Wasser  zusammengebracht,  so- 
dann das  Natriumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  abfiltrirt, 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockene  eingedampft 
und  aus  dem*  gebildeten  schwefelsauren  Natrium  die  Säure  mit  Alko- 
hol ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  desselben  schied  sich  die 
Säure  in  langen  haarähnlichen  Krystallen  aus.  Mit  der  Untersuchung 
dieser  Säure  sind  wir  noch  beschäftigt 

Göttingen,  im  Winter  1870. 


Zur  Kenntniss  des 

Von  Dr.  Ernest  Melliss. 

(Inaugnral-Dissertation.    Göttingen.    1870.) 

Bromzirkonium  ZrBr4.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man 
Zirkonoxyd  innig  mit  einem  Ueberschuss  reiner  Zuckerkohle  mengt,  das 
Gemisch  mittelst  Stärkekleisters  in  kleine  Kügelchen  formt,  trocknet 
und  in  einer  Böhmischen  Glasröhre  auf  einem  Verbrennungsofen  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  und  Bromdampf  lebhaft  glflht 

Zirkoniumbromid  ist  ein  weisses,  unter  dem  Mikroskope  deutlich 
krystallinisch  erscheinendes  Pulver,  das  sich  leicht  bei  der  Temperatur 
eines  Gasbrenners  verflüchtigt.  Es  zersetzt  sich  heftig  mit  Wasser  und 
zieht  dasselbe  aus  der  Luft  an  unter  Bildung  von  Zirkonoxybromid : 
ZrBr4  -|-  H2O  «=  2HBr  +  ZrBrzO.  Bromzirkonium  geht,  im  Wasser- 
stoffatrom  zur  hellen  Rothglut  erhitzt,  nicht  in  eine  Verbindung  von 
niedrigerem  Bromgehalt  über. 

Zirkoniumoxybromid  ZrBr20  entsteht  durch  Verdunsten  einer 
wässerigen  Lösung  des  Tetrabromids  zur  Trockne.  Es  bildet  sehr 
schöne  durchsichtige  nadelförmig'e  Krystalle. 

Das  Zirkoniumoxychlorid  von  Hermann  enthält  nach  einer 
Analyse  des  Verfassers  nicht  9H2O,  sondern  472H2O,  ist  also  ZrClK). 
4V2H2O. 

Verhalten  des  Zr  gegen  /.  Wird  Zirkonoxyd  in  oben  ange- 
gebener Weise  mit  Kohle  gemengt,  in  einem  durch  trockne  Kohlen- 
säure fortgeleiteten  Joddampfstrome  geglüht,  so  destillirt  in  den  k&l- 
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teren  Tbeil  des  Apparates  nur  Jod  über.  Auch  eiu  Versuch,  durch 
wechselseitige  Zersetzung,  gemäss  der  Gleichung:  4KJ-f  ZrBr4  »- 
ZrJi  -|-4KBr,  eine  Vereinigung  von  J  und  Zr  zu  vermitteln,  blieb 
resultatlos,  ebensowenig  wie  es  möglich  war,  durch  Behandlung  kalt 
gefällten  und  gewaschenen  Zirkonoxydes  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsftnre  und  Verdampfen  der  erhaltenen  Lösung  bei  möglichst  nie* 
driger  Temperatur  das  der  Formel  des  Oxybromids  entsprechende  Oxy- 
jodid  SU  gewinnen. 

Zirkan  und  Aluminum.  Ein  Theil  fein  gepulverter  Zirkon, 
gemischt  mit  5  Theilen  Gryolithpulver ,  einem  Theile  metallischen 
Aluminiums  und  10  Theilen  eines  Chlorkaliumnatrium-Gemisches  wur- 
den bei  Weissgltthhitze  zwei  Stunden  lang  geschmolzen.  Nach  der 
Auflösung  des  erhaltenen  Aluminium-Regulus  in  verdünnter  Salzsäure 
erhielt  man  blätterige  und  verhältnissmässig  grosse  Krystalle  neben 
dner  feiner  zertheilten  krystallinischen  Masse  von  dunklerer  Farbe, 
die  sich  als  metallisches  Si  herausstellte.  Beide  Arten  von  Krystallen 
wurden  durch  Schlemmen  getrennt.  Nach  der  von  den  grösseren 
Blätterkrystallen  ausgeführten  Analyse  bestehen  dieselben  aus  einer 
chemischen  Verbindung  ZrAIs,  oder  wenn  man  das  in  ihrer  salzsauren 
Lösung  aufgefundene  Si  (6,72  Proc.)  als  einen  dritten  Verbindungs- 
bestandtheil  der  Legirung  betrachtet  aus  Zr2Al6S]. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  gepulverten  Zirkon  mit  Natrium- 
earbonat,  Ausziehen  der  erhaltenen  Schmelze  mit  heissem  Wasser  erhielt 
Verfasser  die  Verbindung  8ZrO2.SiO2.Na2O  +  IIH2O.  Kohlensaures 
Kali  lieferte  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  Zr02.K20. 
28102  oder  ZrSiOi  +  K2Si03. 

Die  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  Wöhler's 
ausgeführt. 

Göttingen,  im  Winter  1869—1870. 


Berichügung. 

Von  August  Faust. 


Das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  erhitzte  Chlpr- 
naphtaline  wurde  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  707),  in  Folge  einer 
fehlerhaften  Ghlorbestimmung ,  als  /^Tetrachlornaphtalin  beschrieben. 
—  Weitere  Analysen  dieses  Körpers  haben  gezeigt,  dass  es  Ennea- 
chlordinaphicUin  C20H7CI9  ist. 
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Zur  Kenntniss  des  Ortho-Nitrotoluols. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Die  Sulfosäure  des  Ortho-Nitrotoluols  (s.  d.  Zeitschr.  N.  F.  6,  102) 
erhält  man  durch  gelindes  Erwärmen  des  o-Nitrotolaols  mit  rauchender 
Schwefelsäure.  Ihr  Baryumsalz  (G7H6[NH2]SOs)2Ba  +  2H2O  kry- 
stallisirt  in  Warzen.  Es  verliert  das  Krystallwasser  nicht  über  Schwe- 
felsäure. 100  Th.  H2O  lösen  bei  17,50  1,145  Th.  des  trocknen 
Salzes.  —  Das  BleiscUz  (C7H6[N02]S08)2Pb  +  2V2H2O  krysteUisirt 
in  Römern.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  löst  viel  Bldcar- 
bonat,  man  befreit  es  davon  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
mit  Weingeist,  wobei  PbCOa  niederfällt,  oder  man  zieht  das  trockne 
Salz  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus.  Der  Wassergehalt  ist 
ziemlich  auffallend,  allein  das  Aber  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
hielt  stets  genau  IV2H2O  zurttck.  100  Th.  H2O  lösen  bei  18<^ 
3,62  Th.  Salz. 

In  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  obiger  Salze  waren  Salze 
von  grösserer  Löslichkeit  enthalten.  Wir  lassen  es  einstweilen  unbe- 
stimmt, ob  hier  Salze  dner  isomeren  Sulfosäure  vorlagen,  oder  ob  die 
grössere  Löslichkeit  nur  durch  die  nicht  völlige  Reinheit  des  Salzes 
bedingt  war.  Das  feste  (Para-)  Nitrotoluol  giebt  mit  rauchender 
Schwefelsäure  nur  eine  Sulfosäure. 

{CHa 
SO  H  ®^^*^*  "* 

bekannter  Weise  durch  Reduction  der  Nitrosulfosäure  mit  Schwefei- 
ammoninm.  Einmal  aus  Wasser  auskrystallisirt,  löst  sie  sich  nur 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  aus  der  siedenden  Lösung  scheidet  sieh 
beim  Erkalten  wenig  aus.  Man  muss  eindampfen  und  stark  rühren. 
Die  so  ans  der  keissen  Lösung  sich  abscheidende  Säure  ist  wasserfrei 

y-DinUrotoluol ^  durch  Schütteln  des  o-Nitrotoluols  mit  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  erhalten,  besitzt,  wie  wir  bereits  angaben, 
einen  um  10^  niedrigeren  Schmelzpunct,  als  das  gewöhnliche  Dinitro- 
toluol.  Auffallender  Weise  zeigen  aber  beide  Körper  genau  die  gleiche 
Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff.  100  Th.  CS2  lösten  bei  17 »  vom 
ersten  2,190  und  vom  zweiten  2,1S8  ThL  Das  aus  Ortho-Nitro- 
toluol  bereitete  y-Trinitrotoluol  scheint  denselben  Schmelzpunct  zu 
haben,  wie  das  gewöhnliche,  aber  eine  etwas  geringere  Löslichkeit  in 
GS2.  Zur  definitiven  Entscheidung  dieser  Frage  sind  aber  neue  Ver- 
suche mit  grösseren  Mengen  nöthig. 

Diniirotoluol'Sulfosäure.  Als  eine  Lösung  von  Toluol  in  ran- 
chender  Schwefelsäure  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  erst  in 
der  Kälte  und  dann  längere  Zeit  in  der  Wärme  behandelt  wurde,  trat 
eine  sehr  heftige  Reaction  ein.  Nach  dem  Verjagen  der  Salpetersäure 
und  Sättigen  mit  Blei  wurde  ein  Gemenge  von  Bleisalzen  erhalten, 
aus  deren  mittleren  Krystallisationen  sich  ein  in  schönen  Blättchen 
anschiessendes  Salz   abschied.     Durch  Schlämmen  und  hierauf  durch 
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methodisch  fortgesetzte  Krystallisation  aus  Wasser  konnte  das  Salz 
Ton  den  leichter  nnd  schwerer  löslichen  Beimengongen  völlig  befreit 
werden.  Es  wurden  endlich  glänzende  schwachgelfoe  Schuppen  erhal- 
ten, von  der  Zusammensetzung:  2[C7H5(N02)2S03].Pb  +  3H2O.  Das 
Salz  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,'  2H2O 
entweichen  aber  im  Vacuum,  das  dritte  Molecül  H2O  erst  in  höherer 
Temperatur.    100  Thl.  H2O  lösen  bei  14,5»  2,64  Tb.  wasserfreies  Salz. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  in  sofern  merkwürdig,  als  es  uns 
nicht  gelang  Dinitrotoluol  direct  mit  SO3  zu  verbinden. 

Wir  geben  zum  Schluss  eine  Zusammenstellung  der  isomeren 
Nitrotolnol-Derivate.  Wie  man  sieht,  steht  die  ^^Ao-Reihe  in  ihrem 
Verhalten  in  der  Mitte  zwischen  der  Para-  und  Meia-Bje^ht, 


Para 

Ortho 

Meta 

NürotoJuol  Siedep.    . 

235—236° 

230-231° 

222    223° 

Spec.  Gew.    .    .    . 

—    —    — 

1,168  (22°) 

1,163  (23,5°) 

Nitrotoluolsulfosäure. 

^a-Salz     .... 

dHsO  (entweicht 

2HsO  (verl.  nichts    2HiO  (wie  bei 

über  HiS04) 

über  H»R04) 

Ortho) 

Löslichkeit,  100  Th. 

HsO  lösen  .    .    . 

3,34  Th.  (18,5°) 

1,15  Th.  (17,5°) 

0,58  <bei  19,5°) 

P^-Salz      .... 

3H2O  (verUert 

2V2H2O  (verliert 

2H2O  (verliert 

2H2O  über  HsS04)  iHfO  über  HaSO«)  nichts  über  H2SO4) 

Ä-8alz.     100  Th. 

1 

HsO  lösen  .    .    <  15,3  Th.  (bei  19°)l       3»62  (18"^ 

0,77  (bei  18°) 

St.  Petersbu 

rg,  März  1870. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenz- 

weinsäure. 

Von  B.  H.  Lagermarck. 
(Inaug.-Disseri  Helsingfors.) 

Brom  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Brenzwein- 
säure  ein,  aber  nur  sehr  langsam.  Rascher  erfolgt  die  Einwirkung 
im  zugeschmoLsenen  Rohr.  Wie  es  Eekul^  bei  der  Bemsteinsäure 
beobachtet  hat,  ist  auch  bei  der  Brenzweinsäure  die  Ausbeute  an 
Producten  reicher,  wenn  eine  nicht  völlig  reine  Säure,  sondern  noch 
brenzliche  Theile  enthaltende  Säure  angewendet  wird.  Es  wurde  des- 
halb die  angewandte  Säure  nur  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und 
dann  abgepresst.  Vergleichende  Versuche  mit  völlig  reiner  Säure  ergaben 
übrigens,  dass  stets  dieselben  Reactionsproducte  erhalten  werden. 

Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  10  Th.  Brenzweinsäure,  24  Th. 
Brom  nnd  10  Cc.  H2O  2  Stunden  lang  auf  120^,  bis  die  braunen  Dämpfe 
verschwunden  sind.  Zu  lange  darf  nicht  erhitzt  werden,  da  sonst 
eine  tiefere  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kohle  eintritt.  Nach 
dem  völligen  Erkalten  besteht  der  Röhreninhalt  aus  einer  blassgelben 
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FlQssigkeit  und  meistens  einer  weissen  Krystallmasse.  Beim  Oeffnea 
des  Rohrs  entweicht  Kohlensäure«  Die  ausgeschiedenen  Kryetalle  werden 
auf  einem  mit  Olasstttcken  gefüllten  Trichter  gesammelt  und  mit  wenig 
H2O  abgewaschen,  das  Filtrat  aber  versetzt  man  mit  dem  4 — 5fach«i 
Volumen  H2O  und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Hierbei  setzen  sich  lange, 
weisse,  nadeiförmige  Krystalle  ab,  die  man  zur  Ränigung  einige  Maie 
aus  Aether  umkrystallisirt  und  gut  abpresst.  Die  so  gereinigten  Kry- 
stalle sind  unlöslich  in  H2O,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisiren  aus  Ersterem  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus 
Letzterem  in  langen,  vierseitigen  Prismen.  Die  ätherische  Lösung 
zersetzt  sich  im  directen  Sonnenlicht,  unter  Abscheidung  von  Brom 
und  einer  gelben,  schmierigen  Masse.  Der  Körper  schmilzt  bei  74,5<^. 
Seine  Lösung  ist  neutral,  er  löst  sich  in  der  Kälte  in  Kalilauge,  zer- 
fällt aber  beim  Erwärmen  damit  in  Bromoform  und  Oxalsäure.  Formd: 
CsHBrsOs.  Der  Körper  ist  demnach  identisch  mit  dem  Bromoxa- 
form  von  Cahours  (Ann.  chim.  phys.  (3)  19,  484),  welches  nach 
Oloäz  (Compt.  rend.  53,  1120)  Pentabrom-Methylacetat  ist. 

CßHgOi  +  2H2O  +  16Br  =  C3HBr602  +  2CO2  +  UHBr. 

Monohromcitraconsäure-Anhydrid  CsHsBrOs.  Die  vom  Brom- 
oxaform  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether 
abdestillirt  und  die  hierbei  erhaltenen  Krystalle  mit  den  auf  dem  mit 
Glasstflcken  gefüllten  Trichter  befindlichen  vereinigt.  Man  ksystalli- 
sirt  mehrmals  aus  Wasser  um,  presst  ab  und  reinigt  endlich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether.  So  erhält  man  weisse  Krystallblätter 
vom  Schmelzpunct  97,5 — 98 ^  und  Siedepunct  bei  etwa  220^  Der 
Körper  beginnt  schon  wenig  über  dem  Schmelzpunct  sich  zu  ver- 
flüchtigen und  entweicht  auch  beim  Destilliren  mit  Wasser.  Beim 
vorsichtigen  Erhitzen  destlllirt  der  Körper  unzersetzt.  Seine  wässe- 
rige Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  die  Alkalicarbonate.  Durch 
langsames  Verdunsten  einer  Lösung  in  conc.  HBr  können  perlmutter- 
glänzende, bis  zu  2  Linien  lange  Krystalle  erhalten  werden.  Sie  bil- 
den flache,  längliche  sechsseitige  Tafeln,  welche  dem  rhombische 
System  anzugehören  scheinen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmelzen 
die  Krystalle,  ehe  sie  sich  lösen.  Sie  sind  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzin,  CS2,  Chloroform,  und  haben  einen  eigenthümlichen,  schwachen, 
aber  nicht  unangenehmen  Geruch.  Der  Körper  ist  vollkommen  iden- 
tisch mit  dem  von  Kekul^  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  351  und 
2,  103)  beschriebenen  Anhydrid  der  Citraconsäure.  Ofi^enbar  hat  sich 
also  die  zunächst  gebildete  Dibrom-Brenzweinsäure  gespalten,  vielleicht 
in  Folge  der  grossen  Verwandtschaft  des  HBr  zum  H2O: 

C6H6Bi^04  —  CöHsBrOa  +  HBr  +  H2O. 
Man  erhält  etwa  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge.     Durch  ein  ver- 
gleichendes Studium  überzeugt  man  sieh  von  der  Identität  dieses  Pro- 
ducts mit  dem  von  Kekul^  beschriebenen  Körper. 

Salze  der  Monobrom-Citraconsäure  C5H3Br04.K2.  Eine  gesättigte 
Lösung  des  Anhydrids  wird  mit  K2CO3  neutralisirt,  die  Lösung  im 
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ExBiccator  verduBstet,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen  und 
dei  Alkohol  im  Wasserbade  abgedunstet.  Man  erhält  eine  weisse, 
krystalliniscfae  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst,  sich  leicht  in  H2O 
Idst,  wenig  in  Weingeist  und  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol. 

Ammoniumsalz  C6H3Br04.(NH4)2.  Weisse  Krystallmasse,  durch 
Verdunsten  der  Lösung  im  Exsiccator  erhalten.  Wasserfrei,  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol. 

Baryttmsalz  C5H3Br04.Ba.  Durch  Fällen  des  NH4-Salzes  mit 
BaCh  erhalten.  Das  Salz  scheidet  sich  erst  nach  einiger  Zeit  ab. 
Weisses  RrystaUpulver  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  Büscheln  von 
Prismen.  Das  einmal  gefUlte  Salz  löst  sich  schwer  in  Wasser,  aber 
leicht  in  verdünnter  HCl  und  HNO3. 

Caiciumsalz  C5H3Br04.Ca  -|-  2H2O.  Die  Lösung  des  Ammo- 
niamsalzes  wird  mit  CaCh  und  viel  absolutem  Alkohol  versetzt.  Vo- 
lomluöse,  weisse,  krystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  H2O.  Fängt 
bei  -f-  140^  an  Wasser  zu  verlieren.  Letzteres  entweicht  vollständig 
bei  160^  bei  +  180<>  zersetzt  sich  das  Salz  noch  nicht. 

SUbersaiz  C5H3Br04.Ag2.  Durch  Fällen  des  NH4-Saizes  mit 
AgNOs  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  schnell  kry- 
stallinisch  wird  und  sich  zu  Boden  setzt.  Das  Salz  ist  unlöslich  in 
H2O,  ziemlich  leicht  löslich  in  verd.  ÜNO3  und  in  NHs.  Man  wäscht 
niit  H2O  und  trocknet  im  Exsiccator.  Das  trockne  Salz  schwärzt 
sich  bei  100^  unter  Zersetzung.  Wird  das  Salz  mit  Wasser  bereitet, 
so  jschwidet  das  Volum  desselben  und  es  färbt  sich  dunkelbraun.  Lässt 
man  die  heiss  filtrirte  Lösung  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  wenig 
des  braunen  Salzes  in  gut  ausgebildeten  mikroskopischen  Prismen  ab. 
Was  auf  dem  Filtrum  zurück  blieb,  besteht  aus  demselben  Salz.  For- 
mel: C5H3Br04.Ag2.  Das  Salz  löst  sich  langsam  in  HNO3  und  zer- 
fallt, mit  HCl  gekocht,  in  AgCl  und  Bromcitraconsäure. 

Alle  obigen  Beobachtungen  stimmen  mit  Keku  16 's  Angaben  völlig 
überäo.  Nur  das  Ag-Salz  weicht  ab,  insofern  nach  Kekul^  das  Ag- 
Salz  bei  100^  beständig  ist.  Wie  besondere  Versuche  bewiesen,  wird 
es  auch  beim  Kochen  mit  H2O  gar  nicht  oder  nur  äusserst  langsam 
gebräunnt.  Das  aus  Brenzweinsäure  erhaltene  Ag-Salz  bräunt  sich 
aber  anter  den  angegebenen  Umständen  sehr  leicht.  Lässt  man  auf 
das  in  obiger  Weise  erhaltene  Bromcitraconsäure-Anhydrid  Wasser 
und  Natriumamalgam  in  ungenügender  Menge  einwirken,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  unverändertes  Anhydrid,  daneben  aber  Brenzweinsäure, 
welche  mit  der  gewöhnlichen  wohl  identisch  ist. 

Um  die  oben  angedeutete  H3rpothese  über  die  Entstehung  des 
Bromcitraconsäure- Anhydrids  aus  Brenzweinsäure  zu  prüfen,  wurde 
der  noch  rothgeffabte  Röhreninhalt  von  der  Einwirkung  des  Broms 
auf  Brenzweinsäure  mit  NH3  neutralisirt  und  in  zwei  Theile  getheilt. 
Der  eine  Theil  mit  CaCi2  und  Alkohol  versetzt  gab  einen  geringen 
Niederschlag  von  brenzweinsaurem  Kalk,  der  andere  Theil  mit  über- 
scbflsBiger  Soda  gekocht  und  dann  mit  H2SO4  angesäuert,  gab  aber 
nicht  die  geringste  Menge  Monobrom-Crotonsäure.    Bildet  sich  daher 
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auch  eine  BibrombrenzweiDsftnre  im  Robr,  so  wird  ue  daher  offenW 
schon  im  Momente  der  Bildung  zersetzt 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzweinsfture  entstehen  noch 
folgende  Produote:  1.  eine  faat  farblose  Säure,,dSQ  bis  jetzt  nicht 
rein  dargestellt  werden  konnte,  da  sie  selbst,  wie  ihre  Salae,  eine 
grosse  Uebereinstimmung  mit  der  Bromcitraconsäure  zeigen.  Sie  dcheint 
weniger  Kohlenstoff  zu  enthalten  (gef.  C  •*-  28,5 — 22,5),  schmilzt  leich- 
ter und  zersetzt  sich,  unter  Abgabe  von  Kohle  und  HBr,  bei  einer 
Temperatur,  wo  das  Anhydrid  überdestillirt  Von  ihrer  Zersetsuig 
rührt  die  in  den  zugeschmolzenen  Röhren,  namentlich  bei  aUzulang^ 
Einwirkung,  abgeschiedene  Kohle  her.  —  2.  Ein  dunkler,  theerartiger' 
Körper  von  heftigem,  zu  Thrftoen  reizendem  Geruch.  Wird  iaolirt 
durch  Neutralisiren  des  Röhreninhaltes  mit  conentrirter  Pottaschen- 
lösung. Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslieh  in  Alkohol,  Aether,  con- 
centrirtem  Kali  und  conc.  HBr.  Wahrscheinlich  durch  totale  Zer- 
setzung eines  kleinen  Theils  Brenzweinsänre  gebildet  —  3.  Eine 
kleine  Menge  Bromoform^  wohl  ausschliesslich  nur  vom  Brom  her- 
rührend, welches  allerdings  schwach  bromoformhaltig  war. 

Lässt  man  trocknes  Brom  bei  höchstens  100^  auf  Brenzwein- 
sänre einwirken,  so  wird  ebenfalls  Bromcitraconsäure-Anhydrid  (50  Proc. 
der  theoretischen  Menge)  gebildet,  neben  einer  dunklen,  schmierigen 
Masse.  —  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  Brom  auf  brenzwein- 
saures  Silber  in  der  Kälte  nur  langsam  ein,  leicht  aber  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbade,  wobei  so  AgBr  und  wenig  CO2  abgeschieden 
wird.  In  Lösung  bleibt  nur  Brenzweinsäure.  Als,  nach  Peligot, 
trocknes  Brom  auf  trocknes  brenzweinsaures  Silber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirkte,  bildete  sich  AgBr.  Die  Masse  mit  Alkohol  aus- 
gezogen und  der  Alkohol  abgedunstet,  hinterliess  ein  Gemenge  von 
Brenzweinsäure  und  Brenzweinsäure-Anhydrid.  Es  wird  fast  die  theo- 
retische Menge  dieser  Säure  wieder  zurttck  erhalten.  In  letzterem 
Versuche  bedeckte  sich  das  Innere  der  Glasglocke  mit  einem  schwa- 
chen Anflug  einer  durchdringend  riechenden  Flflssigkeit. 

Erhitzt  man  Brenzweinsäure  blos  mit  einem  MolecOl  Brom,  unter 
Znsatz  von  Wasser,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  bildet  sich,  neben 
wenig  COs,  auch  nur  Monobrom-Citraconsäure- Anhydrid ,  und  die 
Hälfte  der  angewandten  Brenzweinsäure  bleibt  unangegriffen  (49,5  Grm. 
Brenzweinsänre  gaben  23  Grm.  CsHaBrOa  und  20,2  Grm.  Brenzwein- 
säure wurden  zurück  erhalten).  Man  trennt  beide  Körper  durch  Schfit- 
teln  des  Röhreninhaltes  mit  Aether,  welcher  das  Bromcitraconsäure- 
Anhydrid  auszieht  und  die  Brenzweinsäure  zurück  lässt.  Lässt  man 
gleiche  Molecüle  Brom  und  Brenzweinsäure,  bei  völligem  Abschlnas 
von  Wasser  auf  einander  wirken,  so  bleibt  die  Reaction  die  gleiche, 
nur  entsteht  hierbei  eine  dicke,  schwarze,  schmierige  Masse,  aus  der 
nur  Bromcitraconsäure-Anhydrid  abgeschieden  werden  konnte« 

Dem  Obigen  widerspricht  eine  Angabe  von  Swarts  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  722),  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzwein- 
säure Brombrenzweinsäure  dargestellt  haben  will.     Vielleicht  weU  er 
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mit  anderer  Brenzweinsänre  (ans  Itaconsänre  bereitet)  gearbeitet  hat. 
Der  Verf.  bat  sich  übrigens  überzeugt,  dass  bei  den  angeführten  Ver- 
suchen mit  1  Mol.  Brom  zurück  erhaltene  Säure  durchaus  keine  Ver- 
änderung erlitten  hat.  Der  daraus,  durch  3 stündiges  Erhitzen  mit 
absolutem  Alkohol  und  wenig  conc.  HCl  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  120<^  erhaltene  Aether  kochte,  wie  der  Brenzweinsäure-Aether,  bei 
218^  und  hatte  die  Zusammensetzung,  sowie  alle  Eigenschaften  des 
Letzteren. 

IV-ibrombf^enzweinsäure  C5H5Br304.  Sollen  9,  4  oder  5  Mol. 
Brom  auf  1  Mol.  Brenzweinsäure  bei  Gegenwart  von  H2O  einwirken, 
so  erhitzt  man  das  Gemenge  zunächst  3  Stunden  lang  auf  120^  lässt 
erkalten,  schüttelt  gut  durch,  und  erhitzt  nun  auf  150^,  bis  der  Dampf 
in  der  Röhrenspitze  nicht  mehr  blutroth,  sondern  blos  hellroth  erscheint 
Eine  vdllige  Entfärbung  kann  nicht  erzielt  werden,  ohne  dass  eine 
tiefe  Zersetzung  eintritt.  Hält  man  die  angegebenen  Bedingungen  nicht 
genau  inne,  so  tritt  Abscheidung  von  Kohle  ein,  noch  leichter  aber 
Explosion,  in  Folge  des  bedeutenden  Druckes  (CCb  und  HBr)  in  der 
Rdhre.  Der  Röhreninhalt  besteht  aus  2  Flüssigkeitsschichten  und 
einem  festen,  weissen  Körper.  Die  obere  Schicht,  etwa  1/4  des  ganzen 
Flfissigkdtsvolumens ,  ist  condensirte  HBr.  Beim  OefFhen  des  Rohrs 
entweichen  HBr  und  CO2,  wobei  die  Temperatur  des  Röhreninhaltes 
aasi^erordenüich  sinkt.  Der  feste  Körper  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem 
HiO  gewaschen,  abgepresst  und  aus  H2O  umkrystallisirt  So  erhält 
man,  bei  langsamem  Verdunsten,  hexagonale  Prismen  von  stark  saurer 
Keaction,  die  noch  nicht  bei  240 <^  schmelzen.  Höher  erhitzt  fängt 
der  Körper  an  zu  sublimiren,   ohne  vorher  zu  schmelzen.     Analyse: 

C5H5Bn04. 

Trihrombrenzrveinsaures  Silber  C5H3Br904.Ag2,  durch  Fällen  der 
mit  NH3  neutralisirten  Säurelösung  mit  AgNOs  erhalten.  Weisser 
Niederschlag,  in  H2O  unlöslich.  Ist,  bei  1()0<>  getrocknet,  wasserfrei. 
Lichtbeetändig.  —  Das  Kaliumsalz  ist  eine  amorphe,  glasartige,  in 
H3O  leicht  lösliche  Masse. 


Ueber  die  Eigensohaften  der  Jodsäure. 

Von  Alf.  Ditte. 

(Compt.  rend.  70,  621.) 

1.  Jodsäure-Anhydrid.  Ist  ein  weisses  Pulver,  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslieh  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Koh- 
lenwasserstoffen. Spec.  Gewicht  bei  0^  «=  4,487,  Ausdehnungs-Coef- 
fident  zwischen  0<>  und  51o  >==  0,000066.  ~  Wasserstoff  wirkt  unter 
gewöhnlichem  Druck  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei 
300^  bei  welcl)^  Temperatur  die  Säure  sich  zersetzt,  darauf  ein.  In 
einer  zugesehmolaenen  Röhre  bei  250<^  dagegen  bildet  sich  Wasser, 
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Jod  und  der  Wasserstoff  verschwindet.  Dieselbe  Reaction  findet  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm  statt  — 
Kohlenoxyd  ist  ohne  Wirkung  in  der  Kälte,  aber  wenn  man  die  Röhre 
an  einem  £nde  mit  der  Lampe  erhitzt,  so  beginnt  die  Reduction  unter 
Abscheidung  von  Jod  und  Bildung  von  Kohlensäure.  Die  frei  wer- 
dende Wärme  genügt,  wenn  der  Gasstrom  nicht  zu  langsam  ist,  dass 
die  Reaction  von  selbst,  aber  ohne  Erglühen,  weiter  schreitet  — 
Schweflige  Säure,  über  gehnde  erwärmte  Jodsäure  geleitet,  redudrt 
diese  unter  Bildung  von  Jod  und  Schwefelsäure-Anhydrid.  Die  noch 
nicht  angegriffene  Säure  färbt  sich  gelb  und  enthält  dann  ein  bia<^en 
Jod  und  Schwefelsäure- Anhydrid,  aber  diese  gelbe  Masse  wird,  in  einem 
verschlossenen  Gefäss  sich  selbst  überlassen,  unter  Abscheidung  von 
Jodkrystallen  wieder  weiss.  Ihre  veränderliche  Zusammensetzung  ent- 
spricht nicht  der  Formel  5JO5  SO3  (alte  Atomgewichte)  von  Käm- 
merer (Jahresber.  1S61,  134)  und  wenn  man  den  Gasstrom  lange 
genug  unterhält,  entsteht  nur  Jod  und  Schwefelsäure-Anhydrid.  —  Die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  sehr  energisch,  sie  findet  in 
der  Kälte  unter  bedeutender  Entwicklung  von  Wärme  und  zuweilen 
von  Licht  statt.  Die  Producte  sind  Jod,  Schwefel,  Jodwasserstoff  und 
Wasser.  —  Salzsäuregas  zersetzt  die  Jodsäure  ebenfalls  unter  Frei- 
werden von  Wärme  und  iBildung  von  Wasser  und  JCI3.  Ist  die  Jod- 
säure im  Ueberschuss,  so  hält  sie  das  Wasser  zurück  und  das  Ghlorjod 
condensirt  sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  orangerothen 
Krystallen.  —  Ammoniakgas  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  aber  wenn  man  gelinde  erwärmt,  beginnt  eine  sehr  heftige  Re- 
action, die  von  selbst  fortschreitet  und  die  Reduction  ist  eine  voll- 
ständige, es  entstehen  Wasser,  Stickgas  und  Jod. 

Jodsäure-Hydrat,  Es  sind  zwei  Hydrate  JO5.V3HO  und  JOs.HO. 
Durch  das  Studium  der  Tension  des  Wasserdampfes,  welchen  die  Jod- 
säure bei  einer  bestimmten  Temperatur  abgiebt  (nach  der  Methode 
von  Debray  und  Isambert  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  302;  4,  250 
u.  4,  570)  hat  der  Verf.  gefunden,  dass,  wie  gross  auch  die  Menge 
von  Anhydrid  ist,  welche  man  dem  Monohydrat  beimengt,  die  Ten- 
sion bei  einer  bestimmten  Temperatur  immer  dieselbe  wie  die  des 
Monohydrates  ist,  woraus  folgt,  dass  das  Hydrat  JO5.V3HO  nicht 
existirt  Das  Monohydrat  hat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  4,629.  Der 
Ausdehnungs-Coäfficient  ist  zwischen  0^  und  51^  «=»  0,000237.  Leicht 
löslich  in  Wasser  ohne  bemerkbare  Temperatur-Aenderung  zu  einer 
klaren,  bei  104^  (unter  760  Mm.  Druck)  siedenden  Flüssigkeit  von 
2,842  spec.  Gewicht  bei  12,5^  Bringt  man  ein  Stück  Phosphor  m 
eine  concentrirte  Lösung  der  Säure,  so  wird  dieses  sofoi*t  oberflächlich 
braun ,  die  Lösung  färbt  sich ,  die  Temperatur  steigt ,  der  Phosphor 
schmilzt  und  bald  wird  die  Erhitzung  so  stark,  dass  sich  reichliche 
Dämpfe  von  Jod  entwickeln.  Der  Phosphor  verschwindet  ganz  und 
nach  dem  Erkalten  enthält  die  Lösung  Phosphorsäure  und  Krystalle 
von  Jod.  Die  Reaction  ist  dieselbe,  wenngleich  weniger  heftig,  wenn 
die  Lösung  verdünnter  ist,  aber  wie  verdünnt  sie  auch  ist,  der  Phos- 
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phor  zersetzt  sie  doch  und  die  Jodsänre  wird  vollständig  reducirt  unter 
Bildung  Ton  Phosphorsänre  nnd  Jodwasserstoffs&nre.  Rother  Phos- 
phor wirkt  in  derselben  Weise.  —  Mit  pulverförmigem  Arsenik  tritt 
die  Reaction  ebenfalls  sogleich  ein,  die  Temperatur  steigt  und  es  ent- 
wickelt sich  Jod,  während  das  Arsenik  ganz  in  Arsensl^nre  übergeht. 
Wendet  man  grosse  Stücke  von  Arsenik  an,  so  beginnt  die  Einwir- 
kung erst  bei  30^  nnd  ein  Theil  desselben  verwandelt  sich  in  arse- 
Dige  Säure.  —  Kohle  wirkt  auf  die  concentrirte  und  siedende  Lösung 
Dicht  ein,  aber  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jodsäure  mit  Kohlen- 
pniver  in  zugesehmolzenen  Röhren  erhitzt,  kann  letzteres  vollständig 
oxydlrt  werden.  Gereinigte  Holzkohle  verwandelt  sich  unter  diesen 
Umständen  bei  1600,  Zuckerkohle  und  Russ  bei  175 — 180^  ganz  in 
Kohlensäure.  Compacte  Ga&kohle  liefert  bei  180^  Kohlensäure,  Jod 
und  Spuren  einer  weissen,  in  Alkohol  unlöslichen  Substanz.  Gewöhn- 
liche Coaks  des  Handels  geben  dasselbe  Resultat,  hinterlassen  aber 
einen  beträchtlicheren  Rückstand,  der  Jodsäure,  Thonerde,  Kalk,  Mag- 
nesia, Kieselsäure  und  Eisenoxyd  entliält.  Steinkohlen  liefern  bei  180^ 
Kohlensäure;  Anthracit  löst  sich  gegen  210^  Graphit  wird  selbst  bei 
240^  nur  langsam  angegriffen  und  es  ist  zu  seiner  vollständigen  Oxy- 
dation ein  grosser  Ueberschuss  von  Jodsäure  und  lang  dauernde  Ein- 
wirkung erforderlich.  Diamant  wird  selbst  bei  260^  nicht  angegriffen. 
—  Amorphes  Bor  zersetzt  die  Jodsäure  bei  ungefähr  40^  unter  Bil- 
dung von  Borsäure  und  Jod.  Krystallisirtes  Bor  wird  ebenfalls  voll- 
ständig oxydirt,  wenn  man  es  mit  Jodsäure  auf  200^  erhitzt.  Amor- 
phes Silicium  wird  schwer  angegriffen  und  geht  erst  bei  250^  in 
Rieselsäure  über,  krystallisirtes  Siliciam  wird  weit  langsamer  oxydirt 
als  amorphes.  —  Das  Acetylen  wird  in  der  Kälte  nicht  angegriffen, 
aber  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  220^  wird  es  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  oxydirt  und  zuweilen  findet  man  in  der  Flüssigkeit  auch 
etwas  Essigsäure.  Die  letztere  verwandelt  sich  übrigens  unter  dem 
EinfluBB  von  überschüssiger  Jodsäure  auch  in  Kohlensäure.  Benzol 
wird  von  Jodsäure- Anhydrid  bei  100  nicht  angegriffen,  bei  220 ^  lie- 
fert es  Kohlensäure  und  Wasser. 


Ueber  das  Glühphenomen  der  phosphorsauren  Am- 
moniak-Magnesia  und  der  pyrophosphorsauren  Mag- 

.  nesia. 

Von  0.  Popp. 

Bekanntlich  zeigt  die  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  beim 
starken  Erhitzen  ein  lebhaftes  Erglühen.  H.  Rose  führt  in  seinem 
Lehrbuch  der  quantitativen  Analyse  ah,  dass  dieses  Doppelphosphat 
oft  ein  Erglühen  zeigt,  nimmt  also  an,  dass  dasselbe  nicht  immer  auf- 
tritt, kein  constanter  Character  des  Phosphats  ist.    Die  phosphorsauro 
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Ammoniak-MagneBia  zeigt  jedoch  Btets  diesea  Olflhph^omeii,  wenn  sie 
keine  fremden  Beimengungen  enthält,  dasselbe  ist  ein  Character  der- 
selben und  ein  Kriterium  der  Reinheit;  dasselbe  kann  aber  geschwächt 
werden  oder  auch  wohl  gar  nicht  eintreten,  wenn  daft  Phosphat  Kalk* 
und  andere  Jifagnesiasalze  beigemengt  entftiält,  besonders  ist  ein  Ge- 
halt an  Kieselsäure  von  hinderndem  Einfluss,  so  dass  schon  geringe 
Mengen  derselben  genügen,  um  das  Eintreten  des  Erglflbens  zu  ver- 
hindern. Um  das  Phosphat  zum  Erglühen  zu  bringen,  ist  ein  ver- 
hältnissmässig  hoher  Hitzegrad  erforderlich  und  dasselbe  tritt  erst 
dann  auf,  wenn  sämmtliches  Wasser  und  Ammoniak  ausgetrieben  ist, 
so  dass  Wägungen  vor  und  nach  dem  Erglühen,  keine  weitere  Ge- 
wichtsdifferenzen ergeben. 

Zur  Erklärung  der  Glüherscheinung  nahm  man  an,  dass  der 
Uebergang  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  in  die  Pyrophosphorsänre 
die  Ursache  davon  sei.  Diese  Annahme  wird  aber  dadurch  wider- 
legt, d^s  die  gefällte  pyrophosphorsaure  Magnesia  das  Erglühen  eben- 
falls zeigt,  wenn  auch  mit  etwas  schwächerer  Intensität.  Das  zum 
Versuche  angewandte  Magnesiumpyrophosphat  war  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  krystallisirtem  pyrophosphorsanrem  Natron  mit  Magne- 
siumsulfat erhalten,  so  dass  letzteres  im  Ueberschnss  war.  Der  Nie- 
derschlag war  unmittelbar  nach  dem  Fällen  amorph,  nahm  aber  bei 
mehrtägigem  Verweilen  im  Ueberschnss  des 'Fällungsmittels  ein  trans- 
parentes Aussehen  an,  und  zeigte  unter  dem  Mikroskop  deutliche  Kry- 
stallinität.  Das  gut  ausgewaschene  und  lufttrockene  Pyrophosphat 
enthielt  5  Mol.  Krystallwasser  und  entsprach  der  Formel:  Mg^PiO? 
-|-  5  aq. 

Wird  dieses  gefällte  Magnesiumpyrophosphat  vorsichtig  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt,  so  geht  alles  Krystallwasser  fort,  ohne 
dass  sich  ein  Erglühen  zeigt,  dieses  tritt  erst  ein,  wenn  bis  zur  star- 
ken Rothgluth  erhitzt  wird,  wo  sich  dann,  analog  wie  bei  der  phos- 
phorsauren Ammoniak-Magnesia,  dasselbe  von  Theilchen  zu  Theilchen 
durch  die  ganze  Masse  verbreitet. 

Da  nun  die  Annahme  eines  Ueberganges  der  Orthophosphorsäure 
in  die  Paraphosphorsäure  beim  gefällten  Pyrophosphat  unzulässig  ist, 
so  glaube  ich,  dass  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  die  Ursache  des 
Erglühens  in  einem  Uebergange  des  krystallisirten  Zustandes  in  den 
amorphen,  in  einer  Schmelzung,  zu  suchen  sei,  und  die  Erscheinung 
derjenigen  analog  zu  betrachten  ist,  jedoch  im  umgekehrten  Sinne, 
welche  stattfindet,  wenn  glasig-amorphe  Körper  unter  geeigneten  Be- 
dingungen, Krystallform  annehmen,  wie  es  bei  der  amorphen  arse- 
nigen Säure  und  der  geschmolzenen  Borsäure  beobachtet  ist.  Wäre 
es  möglich  die  geglühte  paraphosphorsäure  Magnesia,  welche  das  Er- 
glühen gezeigt  hat,  unverändert  in  Lösung  zu  bringen  und  daraus 
krystallisiren  zu  lassen,  so  würde  dieselbe  dann  das  entgegengesetzte 
Glühphenomen  zeigen. 

Die  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  entsprechende  arsen- 
saure Ammoniak-Magnesia  zeigt  beim  Erhiteen  nicht  die  Glttherschei- 
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Kiung  und  hat  dieses  seinen  Grund  wohl  darin,  das  dieselbe  beim  Er 
hitzen  partiell  zersetzt  und  ein  Theil  der  Arsensäure,  durch  das  ent- 
weichende Ammoniak,  reducirt  und  dadurch  etwas  frei6  Magnesia  oder 
arsenigsanre  Magnesia  gebildet  wird,   welche   sich   dem  nnzersetzten 
Arseniat  beimengt  und  dessen  Schmelzung  verhindert. 

Das  Erglühen,  welches  einige  hydratische  Metalloxyde,  wie  Chrom- 
ozyd,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  beim  Erhitzen  zeigen,  lässt  sich  in  analoger 
Weise  interpretiren  und  macht  die  grosse  Indifferenz  der  geglühten 
Metalloxyde  gegen  Säuren  erklärlich. 

Oöttingen,  im  Mai  1870. 


£!nwtrkiing  van  Sohwefelkohlenstoff  und  kohlenstoffhaltigen  Ga^ 
Ben  auf  Holskohle.  Von  Sidot  —  In  eine  Porzellanröhre  wurden  kleine 
Holzbünde]  gebracht,  über  diese  zuerst  in  der  Kälte  Schwefelkohlenstoff- 
dämpfe geleitet  and,  nachdem  die  ganze  Luft  ausgetrieben  war,  ungefähr 
eine  Stande  lang  zum  Rothglühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  waren  Stäbe 
einer  Kohle  zurückgeblieben,  die  sich  von  der  gewöhnlichen  Kohle  nament- 
lich durch  die  Fähigkeit  unterschied ,  beim  Anschlagen  einen  metallischen 
Ton,  ähnlich  wie  Stahle  Silber,  Alaminium,  zu  geben.  Eine  Glocke  aus 
Eschenholz,  in  derselben  Weise  behandelt,  giebt  nachher  ganz  den  Tou 
einer  Metallglocke  von  demselben  Durchmesser.  Diese  Kohle  unterscheidet 
sich  femer  tou  der  gewöhnHchen  Kohle  durch  ihr  grosses  Leitiingsvermögen 
ffir  Wärme  und  Electricität.  Daraus  bereitete  Kohlenspitzen  geben  ein  weit 
intensiveres  electrisches  Licht  als  solche  aus  Gaskonle.  Sie  erhitzt  sich 
nach  Art  eines  Metailes  und  wird  nach  und  nach  durch  ihre  ganze  Masse 
hindurch  rothglühend,  ohne  sich  wie  gewöhnliche  Kohle  an  einem  ihrer 
Enden  zu  entzünden  und  wenn  man  sie  aus  dem  Feuer  herausnimmt,  kühlt 
sie  alsbald  wieder  ab.  Man  kann  sagen,  es  ist  Holzkohle,  die  in  Coaks  ver- 
wandelt ist.  Aebnliche  Resultate  wurden  mit  Flachs,  Hanf,  Baumwolle, 
Papier  und  Seide  erhalten.  Die  aus  Holz  erhaltene  Kohle  besitzt  Metall- 
g^nz,  jedoch  nur  oberflächlich,  sie  ist  dichter  als  gewöhnliche  Holzkohle 
und  absorbirt  nicht  merkHch  Gase.  Wenn  man  Holz  in  einem  mit  feinem 
Kohlenpulver  gefüllten  Tiegel  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  erhält  man 
gleichfaUs  eine  Kohle,  welche  Gase  nicht  absorbirt  und  gut  leitet.  Holz- 
geist, Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  verwandeln  auch  das  Holz  in  eine  elas- 
tische und  leitende  Kohle.  Ausserdem  wird,  wenn  man  Methylalkohol  über 
rothglübendes  Holz  leitet,  ersterer  selbst  zersetzt  und  die  inneren  Wände 
der  Porzellanröhre  bekleiden  sich  mit  einer  eigenthümlichen  Kohle,  welche 
1  Cm.  lange,  silberweisse  Fasern  bildet.  (Compt  rend.  70,  605.) 


tXeber  eine  dem  Cyanwaaserstoff'-Animoniak  isomere  Base.  Von 
H.  Wichelhaus.  —  Wenn  man  Orthoameisensänre-Aether  und  Acetamid 
in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  180^  erhitzt,  so  findet  man 
nachher  neben  Alkohol  eine  Ausscheidung  weisser  würfelförmiger  Krystalle, 
deren  Entstehung  durch  folgende  Gleichung  sich  erklärt :  CHcOCqHs)}  -|- 
2CaHiO.NH«  —  SCtHoO  +  CH.NH(C2H30)N(C2H30). 

Diese  Verbindung  ist  ein  Analogen  des  von  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  aus  Chloro- 
fonn  und  AnUin,  sowie  aus  Anilin  und  Phenylformamid  mit  Phosphorchlorid 
erhaltenen  Metbenyldiphenyldiamins ,  welches  auch  aus  dem  Orthoameisen- 
a&ore-Aether  bei  Einwirkung  von  Anilin  entbteht;  sie  erhält  daher  den 
Njunen  Meihenyldiacetyldiamin,  Das  Methenyldiaoetyldiamin  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  essigsaure  Salz  einer  Base.  Man  kann 
daeaelbe  daher  nicht  umkrystalKsiren;  denn  kaltes  Wasser  nimmt  so  gut 
wie  oiehts  davon  auf  und  auch  andere  Lösungsmittel,  namentlich  Alkohol, 

20* 


308 

sind  nur  zam  Waschen  geeignet.  Das  Methenyldiacetyldiamin  ist  aber  nicht 
das  einzige  Product  der  erwähnten  Einwirkung ;  man  bemerkt  deatlicb  beim 
Oeffnen  der  ROhre  den  characteristischen  Geruch  des  Essigäthers  und  es 
liegt  auf  der  Hand,  dass  bei  anderm  Verlaufe  der  Umsetzung  die  freie 
Base  an  Stelle  von  deren  Acetvl-Verbindung  entstehen  niuss  nadi  der  Glei- 
chung: CH(OC«H6)3  -I-  2C2HaO.NH2  =-  2C2H3O.OCJH5  +  CjH«0  -f-  CNaH4.  Da- 
her erhält  man  aus  der  von  den  Kristallen  abfiltrirten,  alkalischen  Lauge 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  eine  reichliche  Ausscheidung 
goldgelber  Krystalle,  aus  denen  sich  das  salzsaure  Salz  der  Base  ge¥rinnen 
iässt.  Dieses  schöne  Platindoppelsalz  wird  auch  zweckmässig  aus  dem 
nicht  sehr  gut  krystallisirten ,  oben  erwähnten  essigsauren  Salz  zunächst 
dargestellt,  indem  man  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  einengt  und  Platin- 
chlorid zusetzt;  es  ist  nach  der  Formel:  CN2H4,2HCl,PtCl4  zusammenge- 
setzt Dem  entsprechend  ergab  sich  die  Formel  des  daraus  erhaltenen 
salzsauren  Salzes  als :  CNsH4,  2H01.  Diese  Verbindungen  geben  keine  Blau- 
säure-Reactionep.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  2.) 


Beitrag  aur  Kenntnias  des  DreiÜMh-ChlorjodB.  Von  J  u  1.  P  h  i  1  i  p  p. 
—  Das  Dreifach-Chlorjod  verhält  sich  nicht,  wie  die  übrigen  Trichlonde, 
gegen  Reagentien;  es  giebt,  mit  Alkalien  behandelt,  keine  jodige  Säure, 
sondern  Jodsäure  unter  Ausscheidung  von  Jod.  Wenn  man  Silberoxyd  mit 
Wasser  kocht  und  während  des  Kochens  die  Flüssigkeit,  welche  entsteht, 
wenn  man  in  wenig  Wasser  suspendirtes  Jod  durch  Einleiten  von  Chlor 
auflöst,  allmälig  einträgt,  so  zwar,  dass  das  Silberoxyd  stets  im  Ueberschuss 
bleibt,  so  entsteht  basisches  Silberperjodat ,  welches  man  leicht  auf  diese 
Weise  anhäuft,  dass  man  das  gebildete  Chlorsilber  und  Überschüssige  Silb^- 
ozyd  mit  verdünntem  Ammoniak  hinwegnimmt  und  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  behandelt.  Die  abgegossene  Lösung  giebt  alsdann 
mit  Ammoniak  den  bekannten  braunen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueber- 
schuss von  Ammoniak  wieder  auflöst,  bei  Neutralisation  mit  Salpetersäure 
wieder  erscheint  u.  s.  w.  Ein  besonderer  Versuch  zeigte,  dass  sich  ein 
Gemenge  von  Silberjodat  und  Silberoxyd,  unter  Wasser  mit  Chlor  behan- 
delt, in  Perjodat  verwandelt.  —  Es  ist  klar,  dass  diese  Heaction  nur  bei 
Anwendung  von  Silberoxyd  eintreten  kann,  nicht  aber  bei  der  Einwirkung 
von  Dreifach-Chlorjod  auf  Alkalien,  da  in  diesem  Falle  das  Chlor  entweder 
auf  das  durch  die  Einwirkung  von  JCl  entstehende  Jodkalium,  resp.  Jod- 
uatrium  einwirkt,  oder  wenn  dies  wegen  der  Gegenwart  freien  Alkali's  nicht 
geschieht,  durch  die  Anwendung  eines  dieser  Salze  jedenfalls  die  Bildung 
von  Perjodat  verhindert  haben  würde.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorbrom 
(BrCls)  auf  Silberoxyd  ist  die  Bildung  von  Ueberbromsäure  zu  erwarten, 
weil  ein  Gemenge  von  Silberbromat  und  Silberoxyd  bei  der  Behandlung  mit 
Chlor  keine  Ueberbromsäure  liefert.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  4.) 


TTeber  Bchwefelsaiire-Fabrikation.  Von  P.  W.  H  o  f  m  a  n  n.  —  Leitet 
man  schweflige  Säure  in  mit  Salpetersäure  geschwängerte  Schwefelsäure, 
welche  das  spec.  Gewicht  von  58—60°  Baumö  besitzt,  so  wird  die  Salpeter- 
säure in  Veroindungen  reducirt,  die  mit  der  vorhandenen  concentrirten 
Schwefelsäure  die  sogenannten  Bleikam merkrvstalle  bilden,  ohne  dass  dabei 
merkbare  Mengen  von  Stickstofifoxydul  gebildet  würden.  Ganz  anders  ver- 
hält sich  dagegen  die  Sache,  wenn  anstatt  der  60*^  B.  Schwefelsäure  eine 
mit  Salpeteriänre  geschwängerte  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt  wird» 
die  z.  B.  50°  B.  hat.  In  diesem  Falle  wirkt  die  schweflige  Säure  früher 
eingreifend  auf  die  Salpetersäure  ein,  es  bildet  sich  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Sticktoff  oder,  was  für  den  Schwefelsäure-Fabrikanten  ungefähr 
von  derselben  Bedeutung  ist,  Stickstoffoxydul.  Die  Erklähing  scheint  ein- 
fach darin  zu  suchen  zu  sein,  dass  im  letzteren  Falle  keine  coneentrirte 
Schwefelsäure  vorhanden  ist,  mit  welcher  sich  die  höheren  Sauerstoffver- 
bindungen  des  Stickstoffs  zu  Bleikammerkrystallen  vereinigen  könnten. 
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Verringert  man  in  der  ersten  Kammer  (sogen.  Tambour)  den  Dampf- 
Btrabl  in  der  Weise,  dass  nur  60^  B.  Schwefelsäure  gebildet  wird,  so  fand 
man  sofort  die  Laboratoriums- Versuche  in  der  Art  bestätigt,  dass  eine  viel 
geringere  Menge  Salpetersäure  fOr  dieselbe  Menge  Schwefelsäure  nOthig 
war.  Beobachtet  man  ausserdem  noch  die  Vorsichtsmassregel,  dass  man, 
wenn  durch  ein  Versehen  das  spec.  Gewicht  der  Kammersäure  gefallen  ist, 
man  dasselbe  durch  Zusatz  von  66^  Schwefelsäure  wieder  auf  60°  B.  erhöht 
wird,  so  lässt  sich  dadurch  ein  geringerer  Verbrauch  von  1  Pfd.  Salpeter- 
aSure  für  100  Pfd.  Schwefel  erzielen.        (Deut.  ehem.  6.  Beriin  1810,  5.) 


Iffeue  Quanldin-Abkommlinge.  Von  Ferd.  Tiemann.  — iVaz^A/^/- 
difhenylauanidin  C.CioH7N.(CoH6)2N.H2N.  Erhitzt  man  gleiche  Molecüfe  von 
Diphenylsulfocarbamid  und  Naphtylamin  zusammen  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Bleioxyd;  so  gelingt  es,  den  Schwefel  nach  einiger  Zeit 
vollstiüidig  als  Schwefelblei  zu  fallen.  Nachdem  man  filtrirt  und  aus  dem 
Filtrat  den  Alkohol  verjagt  hat,  bleibt  ein  harzartiger  Bückstand,  welcher 
sich  vollständig  in  verdünnter  Salzsäure  löst.  Concentrirte  Salzsäure  fällt 
SOS  dieser  Lösung  das  salzsaure  Salz  des  Naphtyldfphenvlguanidins.  Die 
freie  Base  konnte  durch  langsames  Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung 
nor  in  krystallinischen  Krusten  erhalten  werden ;  sie  schmolz  in  diesem  Zu- 
stande bei  155°.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  scheidet  sich  aus  seiner 
LOsnng  in  beisser  Salzsäure  in  undeutlichen  Krystalien  ab,  es  giebt  mit 
Platinehlorid  ein  krystallinisches  Doppelchlorid.  Das  Nitrat  der  Base  ist 
schwer  löslich  und  ebenfalls  krystallinisch.  ~  Naphtyltolylphenylguanidin 
C.CioHtN.(C7Hi.C6H5)N.HsN.  Das  durch  Zusammenbringen  von  Phenylsenföl 
mit  Toluidin  erhaltene  Phenyltolvlsulfocarbamid  lässt  sich  in  alkoholischer 
LOsnng  bei  Gegenwart  von  Naphtylamin  durch  Bleiox^d  leicht  entsehwe- 
feln.  Destillirt  man  von  dem  Product  der  Entschwefelung  nach  der  Fil- 
tration den  Alkohol  ab,  so  bleibt  ein  harzartiger,  in  der  Kälte  spröder 
Kfickstand,  welcher  sich  bei  genügender  Zerkleinerung  vollständig  in  heisser, 
etwas  verdünnter  Salzsäure  löst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  chlor- 
wasserstoffsaure Salz  der  obigen  Base  aus.  Die  freie  Base  hat  man  bis  jetzt 
nur  als  helles,  sprödes  Harz  erhalten,  welches  schon  unter  60°  schmilzt. 
Das  salpetersaure  Salz  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich.  Das  salzsaure 
Salz  bildet  mit  Platinehlorid  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Doppel- 
chlorid. 

Tolnylendiamin  giebt  bei  entsprechender  Behandlung  ein  verdoppeltes, 
durch  die  Toluylengruppe  zusammengehaltenes  Guanidin 
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wonach  die  Verbindung  ein  Dicarbotetraphenyl-Toluylenhexamin  oder  ein 
Tetraphenyl-Toluylendiguanidin  genannt  werden  rouss.  Der  Umstand,  dass 
das  äilorwasserstoffsanre  Salz  krystallinisch  und  in  concentrirter  Salzsäure 
schwerlöslich  ist,  dient  auch  hier  dazu,  die  Verbindung  rein  zu  gewinnen. 
Die  freie  Base  wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Ammoniak  und 
Alkalihydrat  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  fi^efällt,  welcher  beim 
Erwärmen  zu  einem  hellen,  in  der  Kälte  spröden,  bei  76°  schmelzenden 
Harze  zusammengeht.  Die  Base  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  löslich,  konnte  aber  aus  keinem  dieser  Lösungsmittel  krystallisirt 
erbalten  werden.  Das  Nitrat  derselben  zeichnet  sich  durch  besondere  Schwer- 
lOslIchkeit  aus.  Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Platin- (Cs3H32N6,2HCl,PtCl4) 
nnd  Goldchlorid  characteristische  Doppelsalze. 

Diäcettoluylendiamm   C7Ho.N(C2H30)2.NHa.     Durch   mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Tolnylendiamin  mit  Eisessig  (1:2  Molecüle)  mit  aufsteigendem 


310 

Kühler  erhält  man  dieselbe  Verbindang,  die  Koch  (Compt.  rend.  6S,  156S) 
mit  E^igsäureanhvdrid  erhalten  hat,  welche  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslicn  ist  und  aas  ersterem  Lösangsmittel  beim  Erhitzen  in 
glänzenden,  bei  221°  schmelzenden,  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirt 

Dnrch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  erhält 
man  ans  diesem  Körper  leicht  das  Nitrodiacettolnylendiamin^  welches  aach 
beim  Kochen  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  daraus 
in  feinen,  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  240""  noch  nicht;  kochende  Natronlauge 
verwandelt  sie  in  emen  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körper. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  6.) 


Ueber  Aethylverbindtuigen  dea Thallium.  Von  Christian  Han- 
sen. —  Es  gelang  dem  Verf.  nicht  Thalliumäthyl  darzustellen.  Die  Verbindmig, 
nach  N  i  c  k  1 6  s  Von  der  Formel  TlCb,  2C4HAOHG1  +  2H0  (C  »  6  a.  s.  w.),  erfaßt 
man,  indem  man  trocknes  Chlorgas  in  wasserfreien  Aether  leitet,  in  wetchem 
ThalliumchlorUr  vertheilt  ist.  Das  Thalliumchlorür  löst  sich  nnd  es  bildet  sich 
eine  an  der  Luft  rauchende,  gelbe,  bei  längerem  Stehen  braun  werdende  Flli»- 
sigkeit.  Zinkäthf  1  in  Aether  gelöst  wirkt  auf  diese  Lösung  sehr  heftig  und 
unter  starker  Erhitzung  ein.  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  ging,  nach* 
dem  der  Aether  entfernt  war,  ohne  dass  ein  constanter  Siedepnnct  beobachtet 
werden  konnte,  von  110 — 170"  eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  über;  alle 
Fractionen  derselben  enthielten  Thallium,  aber  die  höher  siedenden  am  reich- 
lichsten. Wird  die  nicht  destillirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Chl<nnvas8er- 
stofTsäure  geschüttelt  und  der  Aether  abdestillirt,  so  bilden  sich  meist  schon 
reichliche  Mengen  einer  weisslichen  rahmähnlichen  KrystaUmasse ,  von  der 
durch  vorsichtiges  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  noch  mehr  erhalten 
werden.  Diese  Verbindung  ist  nach  der  Reinigung  durch  wiederholte  Kiy- 
stallisation  reines  ThalliumdiäthylclUorur  TI(C2H5)iCl.  Dasselbe  ist  ein  in 
heissem  Wasser,  Aether  und  Alkohol  löslicher,  in  seideglänzenden  Schuppen 
krystallisirender  Körper.  Er  färbt  sich  am  Lichte  fast  genau  wie  Chior- 
silber  (übrigens  verhält  sich  reines  Thalliumchlorür  ähnlich).  Beim  lang- 
samen Erhitzen  bis  225°  findet  kein  Schmelzen,  sondern  nur  Verkohlang 
statt.  Beim  plötzlichen  Erhitzen  explodirt  die  Verbindung  unter  Bildnog 
von  Thalliumchlorür,  Aethylen  und  Aethyl Wasserstoff. 

Aus  dem  Thalliumdiäthylchlorür  entsteht  durch  Zerlegung  mit  schwe- 
felsaurem Silber  in  wässeriger  Lösung  das  schwefelsaure  Thalliumdiäthyl 
(Tl[C2H5]2)2S04.  Es  ist  eine  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  lösliche  Ver- 
bindung, aus  diesen  Flüssigkeiten  in  Blättchen  krystallishrend.  Ebenso 
erhält  man  durch  Zerlegung  mit  salpetersaurem  Silber  in  wässeriger  Lösung 
das  Salpetersäure  Thalliumdiäthyl  TliCsHsliNOs,  eine  Verbindung,  welche 
sich  in  ihren  Eigenschaften  genau  der  vorigen  Verbindung  anschliesst 

(Deut  ehem.  6,  Berlin  1870,  9.) 

VorlesunfiTS-Versuolie.  Von  J.  Seh o ras.  —  L  lieber  einige  Wir- 
kungen der  Sonnenstrahlen,  Um  die  Reductionsfähigkeit  der  Oxalsäure  auf 
Metallchloride  nachzuweisen,  kocht  man  bekanntlich  eine  mit  Ozalsäiu« 
versetzte  Goldchloridlösung,  wodurch  sich  das  Gold  metallisch  ausscheidet 
Der  Verf.  zeigt,  dass  Oxalsäure  von  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  Uraii- 
oxydsalzen  besonders  leicht  im  Sonnenlicht  zerlegt  wird  unter  Bildung  von 
Oxydulverbindungen  der  Metalle.  Wird  eine  Lösung  von  Berlinerblan  In 
Oxalsäure  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  so  tritt  plötzlich  eine  vollstän- 
dige Fällung  von  Berlinerblau  ein  und  statt  der  intensiv  blauen  und  un- 
durchsichtigen Flüssigkeit  hat  man  eine  wasserhelle,  farblose  Lösung  vor 
sich.  Eine  mit  Weinsteinsäure  versetzte  Eisenchloridlösung  wird  beim  Ver- 
fahren, Photographieen  mittelst  Kohle  anstatt  mit  Silberpräparaten  darzu- 
stellen, in  Anwendung  gebracht  Eine  mit  genannter  Eisenlösung  präpa- 
rirte  Collodion-Platte ,  im  Dunkein  getrocknet,  erlangt  an  den  vom  liebte 
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getroffenen  Stellen  die  Fähigkeit,  fein  zertheilte  E(5rper  wie  Graphitpulver, 
Kngliflcli-Roth  und  andere  MetaUe  und  Metalloxyde  mit  grosser  Kraft  und 
dauernd  zurückzuhalten.  Eine  mit  Weinsteinsäure  versetzte,  intensiv  gelb 
gefärbte  Eisenchloridlösung  entfärbte  sich  vollständig,  wenn  sie  den  Son- 
nenstrahlen ausgesetzt  wurde;  ein  Beweis,  dass  Reduction  eingetreten  war. 
Setzt  man  eine  Lösung  von  Eisenoxydhydrat  in  Weinsteinsäure,  also  wein- 
saures  Eisenoxyd  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  aus,  so  gewahrt  man 
bald  eine  reichliche  Abscheidung  eines  krystallinischen ,  gelbhch  grün  ge- 
färbten Pulvers.  Da  nun  auch  hier  Reduction  und  somit  Oxydation  eintritt 
und  zwar  ohne  alle  Gasentwicklung,  so  muss  sich  bei  dieser  Reaction  die 
Weinsteinsäure  oxydiren. 

IL  lieber  eigenthümliche  Farbenerscheinungen  gewisser  Platincyan-Me- 
taüc.  Die  Calcium-  und  Magnesiumplatincyansalze  geben  ihr  sog.  Kr^stall- 
wasser  schon  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  vollständig  ab, 
und  nehmen  dasselbe  nach  dem  Erkalten  ebenso  leicht  wieder  auf.  Da  nun 
die  wasserlosen  Salze  weiss,  die  wasserhaltigen  aber  gefärbt  sind,  so  lassen 
mch  mit  genannten  Salzen  getränkte  Stoffe  wie  Papier  durch  blosse  Er- 
wSrmung  entfärben,  nehmen  aber  beim  Abkühlen  mit  mehr  oder  minderer 
Lieichtigkeit  das  Krystallwasser  besonders  beim  Anhauchen  und  mit  diesen 
ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Durch  dies  Verhalten  kann  derWas- 
gerdampfgehalt  eines  Gases  sichtbar  gemacht  werden. 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Baryumsalz  mit  einem  anderen  Platin- 
cyan-Metalle,  etwa  mit  Kalium-Platincyanür  an,  so  erhält  man  beim  Trän- 
ken von  Stoffen  mit  der  Lösung  eines  solchen  Salzgemenges  nach  dem 
Trocknen  zwar  eine  unscheinbare  blassgelbe  Farbe,  dieselbe  hat  aber  nun 
die  Fähigkeit  beim  Erwärmen  durch  Gelb,  Orange  in  Roth  überzusehen. 
da»  seinerseits  bei  weiterem  Erwärmen  wieder  verschwindet  und  sich  in 
das  ursprüngliche  Gelblich- Weiss  umwandelt.  Ueberlässt  man  nun  den 
erwärmten  Gegenstand  sich  selbst,  so  entwickelt  sich  schon  während  des 
Abkühlens  die  Färbung  wieder  und  durchläuft  nun  ohne  weiteres  Eingreifen 
die  ganze  FArbenscala  von  Gelb  durch  Orange«  in  Roth ,  um  schliesslich  in 
einem  kraftlosen  Gelblich- Weiss  zu  verenden.  Das  letztere  Roth  kann  auch 
durch  ein  einmaliges  Anhauchen  vernichtet  werden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  11.) 


Beltrac:  sur  Erklärung  chemischer  EnKiheinmigen  nach  xnechar 
nisdien  Prlncipien.  Von  J.  W.  Gunning.  —  Im  dritten  Hefta  des 
seehat^n  Supplementbandes  der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  hat 
Fttyf.  Landolt  über  das  Ammoniumamalgam  einige  Versuche  mitgetheilt, 
aus  welchen  hervorgeht,  dass  dieses  den  Wasserstoff  und  den  StickstofT 
mtetB  in  den  zur  Bildung  des  Ammoniums,  NH4,  erforderlichen  Verhältnissen 
befaMt  Weiter  wurde  beim  Studium  der  Einwirkung  des  Amalgams  auf 
MetaUaalzlösnngen  gefunden,  dass  dasselbe  aus  Kupfer-  und  Eisenlösungen 
nicht  die  Metalle  fallt,  wie  das  Kalium-  und  Natriumamalgam,  sondern  sich 
dabei  in  Quecksilber,  Ammoniak  und  Wasserstoff  zersetzt.  Während  erstere 
Versuche  die  Existenz  eines  NH4 ,  als  solches  in  Quecksilber  gelöst,  wahr- 
scheinHch  erscheinen  lassen,  sollen  die  letzteren  ^egen  diese  Ansicht  sprechen, 
weil  das  Ammonium  sich  dem  Kalium  und  Natrium  analog  verhalten  mtisste. 
liCtztere  Schlussfolgerung  erscheint  nicht  ganz  gerechtfertigt.  Die  Bildung 
der  Amalgame  erfolgt  bekanntlich  niemals  ohne  Wärmeerscheinungen,  und 
man  muss,  mag  man  diese  Körper  als  wirkliche  chemische  Verbindungen 
oder  nur  als  Lösungen  betrachten,  beim  Studium  ihres  chemischen  Charac- 
ters  diesem  Umstände  Rechnung  tragen.  Es  ist  namentlich  durch  die  Unter- 
snohoBgea  Regnault's  bekannt  geworden,  dass  gewisse  Metalle  bei  der 
AMßÜMBg  in  Quecksiber  Wärme,  andere  Kälte  erzeugen.  Im  Sinne  der 
■evenn  phvsikalisehen  Theorien  heisst  dies,  erstere  verlieren,  letztere  ge- 
winnen dabei  an  Arbeitsvermögen.  Diese  Verkleinerung  oder  Vergrös- 
des  Arbeitsvermögens  muss  sich  abspiegeln  in  der  Herabstimmung 
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oder  Steigerong  des  chemischen  WirkangsvemiögenB,  welches  offenbar  nv 
eine  andere  Form  der  WSrme  ist 

Kalium  and  Natriam  lösen  sich  mit  bedeutender  Wärmeentwicklung  in 
Quecksilber.    Eine  nothwendige  Folge  hiervon  ist,  dass  diese  Metalle  nach 
der  Ldsung  eine  schwächere  sogenannte  Affinität  äussern.    In  diesem  Zu- 
stande oxydiren  sie  sich  daher  nicht  so  leicht  an  der  Luft  und  sersetzea 
Wasser  weit  schwieriger  als  die  reinen  Metalle.    Sie  sind  weniger  electro- 
positiv  geworden,  sind  dem  Eisen  und  Zink  in  der  Spannungsreihe  näher 
gerückt  und  kann  es  somit  nicht  Wunder  nehmen,  dass  sie  aus  Lösongen 
dieser  Metalle  letztere  als  solche  fällen,  anstatt  das  Wasser  zu  zersetsei 
wie  die  freien  Metalle.    Einzig  und  allein  durch  den  Wärmeverlust  bdm 
Auflösen  in  Quecksilber  ist  das  Kalium  in  der  electrochemischen  Reihe  bis 
zu  einer  Stelle  dicht  unter  der  des  Zinkes  gehoben,  hat  eine  entsprechende 
Menge  chemischen  Arbeitsvermögens  verloren,  welcher  Verlust  sich  In  der 
Unfänigkeit  das  Wasser  zu  zersetzen  offenbart,  und  verh&lt  sich  nun  den 
electronegativeren  Metallen  gegenüber  ungefähr  wie  das  Zink.    £A  darf 
somit  aus  dem  Verhalten  der  Amalgame  Metalllösungen  gegenüber  auf  den 
chemischen  Gharacter  des  mit  dem  Quecksilber  verbundenen  Metalles  kein 
Schlnss  gezogen  werden,  es  sei  denn,  dass  man  weiss,  ob  beim  Eingehen 
der  Verbindung  Wärme  oder  Kälte  erzeugt  wurde.    Das  Ammonium  könnte 
sich   in  dieser  Hinsicht  sehr  wohl  ganz  anders  verhalten  wie  das  Kalium 
oder  Natrium ;  löst  sich  ja  auch  von  den  so  sehr  verwandten  Metallen  Zink 
und  Cadmium  das  eine  mit  Wärme-,  das  andere  mit  Kälteentwicklang  in 
Quecksilber.    Man  hat  mindestens  ebenso  viel  Recht,  aus  der  Beobachtung 
Landolt's  zu  schliessen,  dass  das  Ammonium,  wenn  man  es  in  freiem 
Zustande  in  Quecksilber  lösen  könnte,  Kälte  erzeugen  würde,  wie  dieselbe 
gegen  die  Möglichkeit  der  Existenz  des  Ammoniums  als  solches  zu  ver- 
werthen.    Aus  dem  Umstände,  dass  Kalium-  und  Natriumamalgam  in  Lö- 
sungen ton  Ammoniaksalzen  die  Bildung  von  Ammonium-Amal|;am  bewirken, 
darf  man  schliessen,  dass  das  Ammonium  ein  verhältnissmässig  sehr  nega- 
tives Metall  ist.    Dadurch,  dass  es  sich  in  Quecksilber  aufgelöst  befindet, 
ist  es  aber  dem  Kalium  und  Natrium  so  nahe  gebracht,  dass  es  wie  diese 
Wasser  eher  als  gelöste  Salze  zersetzt. 

Dieselbe  mechanische  Auffassung  der  sogenannten  chemischen  Affinität 
erleichtert  auch  das  Verständniss  der  Resultate,  zu  welchen  Cailletet 
(Compt  rend.  68,  395)  und  Berthelot  (ebend.  68,  536)  durch  ihre  Ver- 
suche über  den  Einfluss  des  Druckes  auf  chemische  Erscheinungen  gelangten. 
Den  Versuch  G  ai  1 1  e  t  e  t  's  mit  Natriumamalgam  hat  Verf.  schon  vor  längerer 
Zeit  ausgeführt.  Er  hat  mehrere  Glasröhren,  in  welche  Natriumamalgam 
mit  entsprechender  Menge  Wasser  eingeschlossen  war,  zwei  Jahre  lang 
stehen  lassen;  sie  ertrugen  den  bedeutenden  Druck,  welcher  sich  beim 
Oeffnen  zeigte,  und  war  das  Quecksilber  noch  natriumhaltig.  Verf.  schreibt 
dies  dem  Umstände  zu,  dass  durch  die  Auflösung  in  Quecksilber  das  Wir- 
kunf^svermögen  des  Natriums  dem  Wärmeverinste  entsprechend  so  herab- 
^estimmt  wird,  dass  es  sich  durch  Druck  bewältigen^lässt,  was  mit  freiem 
Natrium  gewiss  nicht  der  Fall  sein  wird. 

Auch  verschiedene  Dichtigkeitszustände  eines  und  desselben  Körpers 
können  auf  verschiedenen  Gehalt  an  Wärme  zurückgeführt  werden  und 
lässt  sich  sodann  von  demselben  Körper  in  einem  solchen  veränderten  Zu- 
stande der  Dichtigkeit  eine  veiünderte  Intensität  der  chemischen  Wirkung 
erwarten.  Nicht  allein  von  der  chemischen  Reinheit,  sondern  auch  von  der 
Dichtigkeit  hängt  z.  B.  die  Leichtigkeit  ab,  mit  welcher  Zink  Säuren  ser- 
setzt,  und  man  kann  sich  geneigt  fühlen  zu  glauben,  dass  Verschieden- 
heiten, wie  sie  die  Versuche  Gailletet's  und  Berthelot*s  mit  diesem 
Metalle  ergaben,  nur  auf  Unterschieden  in  der  Dichtigkeit  des  angewandten 
Zinkes  beruhen.  Versuche,  vom  Verf.  angestellt  mit  Kidkspathproben  von 
verschiedener  Dichtigkeit,  welche  mit  Essigsäure  in  mit  Auinometem  ver- 
sehene Glasröhren  eingeschlossen  wurden,  ergaben  während  ihres  ganzen  Ver- 
laufes einen  constanten  bedeutenden  Unterschied  des  Druckes.  Nach  ändert- 
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halb  Jahren,  za  welcher  Zeit  die  Kohlensäareentwicklang  bei  Ueberschuss 
SD  Materialien  längst  aufgehört  hatte,  war  der  Druck  in  dem  einen  Rohre 
auf  20  Atmosphären,  im  andern  nur  auf  die  Hälfte  gestiegen. 

(Dent  ehem.  G.  Berlin  1870,  19.) 


Ueber  die  von  den  Dinitronaphtalinen  a  und  fl  derivirenden 
Biomine.  Von  A.  de  Aguiar.  —  Jodphosphor  in  Gegenwart  von  Wasser 
wirkt  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auf  aus  Benzol  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirendes  /9Dinitronaphtalin;  Bedingung  dabei  ist,  das  letztere  als 
PoiTer  und  nur  eine  kleine  Menge  Wasser  anzuwenden.  -  Das  entstehende 
jodwasserstoffsaure  Naphtyldiamin  fallt  als  fast  unlöslich  in  diesen  sauren 
Flüssigkeiten  in  Gestalt  kleiner  Krystalle  nieder. 

CioHelNOsh  +   UHJ  »  CioHe(I^3)<,H3Ji  +  4H3O  +  6  Js. 

Aus  1  Grm.  Dinitronaph talin  erhält  man  1,7  Grm.  Salz,  während  die 
theoretische  Menge  1,9  ist.  Sobald  die  Umsetzung  vollendetest,  übeVgiesst 
man  mit  etwas  Wasser,  löst  in  der  Wärme.  Nach  einiger  Zeit  setzen  sich 
aas  der  Flüssigkeit  schöne  Krystalle  ab.  Zum  Umkrystallisiren  kann  man 
Wasser  oder  Alkohol  anwenden;  man  erhält  regelmässig  ausgebildete  Kry- 
stalle CioH6(NHs)2.2HJ,  welche  auf  Porzellan  und  dann  über  Chlorcalcium 
getrocknet  wurden.  Das  ßjodwasserstoffsaure  Naphtyldiamin  geht  durch 
Khwache  Erwärmung  in:  Oio£[6(NHs)2.Jn  über.  Das  jodwasserstoffsaure 
/^Naphtyldiamin  krystallisirt  nach  Costa  im _orthorbombischen System  und 

zeigt  die  Combination  oF.ocPn.cx^F.ocFoo.  Es  erscheint  in  kleinen 
Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis,  an  den  längeren  Seiten  derselben  durch 
kleine  Seitchen  abgestumpft.  Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  mit  schwachem 
Fettglanz ,  von  weisser,  sich  jedoch  etwas  ins  Strohgelbe  ziehender  Farbe, 
spaltbar  nach  einer  senkrechten  Richtung,  welche  die  Seiten  eines  schnei- 
denden rhombischen  Prismas  darstellen.    (Protoprisma  ccP.— ?) 

Gat  krystallisirt  und  neutral  lösen  sich  diese  Krystalle  ohne  Schwierig- 
keit in  Wasser,  ohne  dass  jedoch  diese  Lösung  eine  reichliche  zu  nennen 
wäre.  Kaum  erwärmt  röthet  sich  diese  Lösung  und  zersetzt  sich  nach 
einiger  Zeit.  Die  Löslichkeit  vermindert  sich  auffallend  in  Gegenwart  von 
freier  Jodwasserstoffsäure,  welche  aber  dann  eine  viel  grössere  Festigkeit 
dem  in  Wasser  gelösten  Körper  giebt.  —  Die  Salze  des  Naphtyltriamins 
zeigen  eine  ähnUche  Eigenschaft,  aber  in  viel  höherem  Maasse,  so  dass  man 
das  betreffende  Jodür  von  freier  Jodwasserstoffsäure  fast  nicht  befreien 
kann,  ohne  dasselbe  in  der  kürzesten  Zeit  zersetzt  zu  finden.  —  Von  Al- 
kohol wird  das  Diamin  reichlich  aufgenommen  und  kann  man  diese,  sowie 
die  wässerige  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eindampfen,  und  erhält  sehr 
schön  ausgebildete,  doch  etwas  gefärbte,  gegen  Licht  sehr  empfindliche 
Krystalle.  Trocken  erhitzt  giebt  das  Salz  Jodwasserstoff  und  Jod  ab,  dann 
verflüchtigt  sich  ein  Sublimat  und  destülirt  ein  braunes  Oel  über,  während 
ein  kohliger  Rückstand  bleibt  —  Silber-  und  Platinsalze  werden  sogleich 
reducirt  Die  Alkalien  ^eben  einen  weisslichen  Niederschlag,  welcher  an 
der  Luft  sich  färbt  und  in  der  Wärme  zu  Kügelchen  zusammenschmilzt  — 
Oxalsäure  giebt  in  der  Kälte  und  in  verdünnten  Lösungen  keine  Reaction : 
dampft  man  aber  bis  zu  einer  gewissen  Concentratfon  ein,  so  erhält  man 
einen  rothen  Niederschlag,  welcher  beim  Zutritt  der  Luft  noch  an  Feuer 
gewinnt.  Diese  Reaction  ist  sehr  bezeichnend  für  das  Jodür  der /9  Base. — 
Zur  Darstellung  des  schwefelsauren  Salzes  CioH6(NHs)sSOiHs  braucht  man 
nur  eine  concentrirtere  Lösung  der  vorbeschriebenen  Verbindung  mit  Schwe- 
felsäure zu  versetzen;  dasselbe  scheidet  sich  sogleich  in  kleinen,  in  ver- 
dftnnter  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslichen  Krystallen  ab. 
Rauchende  Salpetersäure  fällt  einen  schwarzen,  unterchlori^nres  Kali  einen 
blauen,  an  der  Luft  roth  werdenden,  salpetrigsaures  Kali  einen  zinnober- 
rothen  Niederschlag,  welcher  in  heissem  Wasser  selbst  unlöslich  ist. 

Durch  doppelte  Zersetzung  des  eben  beschriebenen  Salzes  mitChlorbaryum 
oder  FlUlnng  aer  Base  mit  rauchender  HCl  erhält  man  das  Chlorwasserstoff- 
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saure  ß  NaDhtyldiamin  CioH6(1^2)9  2HCl  als  krystaHinischen  Niederscyi|r. 
Man  krjrstallisirt  aas  HCl  um  und  trocknet  bei  60—70°.  Das  Saiz  zereetst 
sich  bei  80°  nicht  und  ist  in  HCl  schwer  lOslicb. 

aDinitronahphtalin  giebt  mit  Jodwasserstoff  CioHe(NH2)22HJ,  das  Sali 
giebt  leicht  Jodwasserstoff  ab  and  gleicht  dem  entsprechenden  aus  ßTÜv- 
nitrophenol  sehr.  Eisenchlorid  färbt  es  roth,  dann  violett  nnd  endlich 
schwarz.  £s  krvstalllsirt  hn  roonoklinischen  System.  Die  Axe  geneigt  in 
der  Ebene  der  Brachydiagonale ;  diese  Neigung  ist  jedoch  nicht  weniger 
als  80°.  Zasammengesetzte  Form :  oP.acP.ooP3c.x,P^XJ.  Die  K^- 
stalle  sind  kleine»  dünne  Täfelchen,  welche  man  unter  dem  Mikroskop  «s 
schiefe  Prismen  mit  rhombischer  oder  rhomboidaler  Basis  erkennt,  aeren 
ebene  Winkel  wenig  über  und  unter  90°  liegen,  was  sie  fast  als  ein  Becht- 
eck  erscheinen  Ifisst.  Die  stampfen  Ecken  des  geneigten  Prismas  oc  P  sind 
immer  geschnitten  durch  die  Seiten  des  Clinopinakoids  <^Pcx)  und  nicht 
selten  dagegen  die  spitzen  darch  die  Seiten  des  Orthopinakoids  <xPoc.  — . 
Die  Seiten  von  o  P  haben  einen  schwachen  Hellglanz,  Streifnng  parallel  der 
Orthodiagonale  bV,  und  eine  weisse  in*s  Strohgelbe  ziehende  Farbe.  —  Diese 
Tafelchen  sind  halbdurchsichtig  und  spröde.    Ihr  Pulver  ist  ganz  weiss. 

Das  schwefelsaure  a  Naphtyldiamin  wird  wie  das  Salz  der  /^Base  dar- 
gestellt, da  es  ebenso  in  den  sauren  Flüssigkeiten,  wie  auch  in  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich  ist.  Es  ist  dies  ein  weisses  in  feinen  Nadeln  krj- 
stallisirendes  Salz.  Unterchlorigsaures  Kali  giebt  der  Flüssigkeit  eine  schöne 
violette  Farbe,  welche  durch  einen  Üebersohuss  in  roth  übergeführt  wird, 
während  sich  rothe  Flocken  abscheiden.  Beim  Zusetzen  eines  Tropfens 
Salzsäure  iedoch  nimmt  die  Flüssigkeit  ihre  vorige  Farbe  wieder  an;  der 
erscheinende  blaue  Niederschlag  wird  beim  Zutritt  der  Luft  dunkler.  Rao- 
obende  Salpetersäure  bringt  eine  schöne  rothe  Farbe  hervor.  Salpetrig- 
saures Kali  wirkt  in  verdünnten  Lösungen  ebenso  wie  das  vorhergehende 
Reagens ;  Lösungen  aber,  welche  noch  Krystalle  enthalten,  werden  dadurdh 
violett  gefärbt  und  setzen  einen  eben  solchen  Niederschlag  ab.  Die  wirklich 
prachtvolle  Farbe  desselben  wird  aber  bald  dunkler  und  geht  in  sohwars 
über.  Chlorwasserstoffsaures  «  Naphiyldiamin  krystallisirt  in  weissen  feinen 
Prismen.  Mit  untercnlorigsaurem  Kali  oder  Ghlorwasser  giebt  es  einen  vio- 
letten Niederschlag.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  27.1 


Ueber  die  Einwirkung  des  Wasfierstoffb  auf  PerchlonuethaiL 
Von  6.  Städeler.  —  Leitet  man  Wasserstoff,  der  mit  dem  Dampf  voi 
Perchlormethan  beladen  ist,  durch  ein  schwach  glühendes,  mit  Glasscherbei 
gefülltes  Yerbrennungsrohr,  so  entstehen  Salzsäure  und  Perchloräther: 

2CCh  +  H.  «  2  HCl  +  C*Cl6. 

Die  Reaction  erfolgt  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  noch  keine  merk- 
lichen Mengen  von  Perchloräthan  in  Perchloräthylen  und  Chlor  zersetst 
werden  (vergl.  d.  Z.  N.  F.  5,  723  u.  731).        (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Suppl.  166.) 


NotiB  über  die  virasserstofFhaltigen  Derivate  des  Bohwefelkohlou- 
BtofFs.  Von  Aime  Girard.  —  Der  Verf.  beschreibt  einige  Metallsalz- 
Verbindungen  des  von  ihm  früher  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Was- 
serstoff auf  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Körpers  (CHsS)n»  welcher  später 
auf  andere  Weise  von  Husemann  und  von  Hof  mann  dargestellt  ist 
Die  Beobachtungen  des  Verf.*s  über  die  Metallsalz- Verbindungen  weidiea 
in  einigen  Puncten  von  den  Angaben  Hofmann*s  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  3761  ab.  Giesst  man  zu  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Kör- 
pers eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  scheidet  die  Flüssigkeit  seide- 
artige, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln  ab.  Diese 
Verbindung  ist  wasserfrei  und  hat  stets  die  constante  ZusammensetEnng 
(CHzSjsHgCis,  gleichgültig  in  welchem  Verhfiltniss  man  die  beiden  Lösungen 
zusammengebracht  hat.  —  Salpetersaures  Silber  verbindet  sich   mit  dm 
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Körper  (CHsS)ii  in  2  verschiedenen  Proportionen.  In  der  kalten  alkoho- 
lischen I^snng  bewirkt  salpetersaures  Silber  sofort  einen  weissen  käsigen 
Niedeiischlag,  der  angleiche  Mengen  von  Silber  enthält  nnd  ein  Gemenge 
za  sein  scheint.  Wird  er  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  heissem 
Wasser  gelöst,  so  kr^stallisiren  ans  der  Lösung  dicke  rhomboYdale  Blätter, 
welche  nach  vorsichtigem  Trocknen  bei  100^  die  Zusammensetzung  (CH2S)s. 
AgNOs  haben.  Die  aus  H2O  krystallisirte  Verbindung  enthält  ausserdem  noch 
t  Mol.  HsO.  Dieses  ist  die  von  Hofmann  bereits  beschriebene  Verbin- 
dung. Löst  man  sie  m  heissem  Wasser,  welches  salpetersaures  Silber  ent- 
hält, so  erhält  man  eine  neue  Verbindung  in  weissen  Nadeln,  fUr  welche 
Hof  mann  die  Formel  (CHaSis.  SAgNOs  aufstellt.  Der  Verf.  hat  selbst  bei 
Anwendung  eines  zehnfachen  Ueberschnsses  an  Silberlösung  keinen  Körper 
von  dieser  Zusammensetzung  erhalten  können.  Seine  Analysen  passen  viel- 
mehr genau  zu  der  Formel  (CHsSia.  2AgN03.  Uebrigens  verliert  die  aus 
Wasser  kirstallisirte  Verbindung  bei  tOO"  2,7  Proc.  H2O,  wonach  sich  dafitr 
die  Formel  (CHsS)«.  4 AgNOs  +  IV2H9O  ergiebt.  —  Platinchlorid  erzeugt  in 
der  alkohoUschen  Lösung  eiiien  gelben  krystallinischen  Niederschlag ,  wel- 
cher unter  geeigneten  Verhältnissen  in  glänzenden  goldgelben  Nadeln  erhal- 
ten werden  kann.  Naoh  Hof  mann  soll  diese  Verbindung  nach  der  Formel 
(CH»S)6.PtCl4  zusammengesetzt  sein.  Nach  des  Verf/s  Versuchen  ist  jedoch 
die  Bildung  dieses  Körpers  von  einer  Keduction  des  Platinchlorids  begleitet, 
welche  sich  regelmässig  auf  ^k  desselben  erstreckt  und  es  kommt  dem 
Körper  die  Formel  (CH2S)6.PtCl2  +  (CH2S)i2.2PtCl4  zu.  Obwohl  alle  diese 
Veroindungen  sehr  fUr  das  von  Hof  mann  angenommene  Moleoularge  wicht 
C3H0S3  sprechen,  ist  der  Verf.  doch  der  Ansicht,  dass  der  Sulfoverbindung 
die  Formel  G2H4S2  zukommt  (Compt  rend.  70,  625.) 


NotiüB  über  die  Iiebensfähi^keit  der  Bieiiiefe.  Von  Melsens.  — 
Die  Versuche  des  Veif.'s  haben  ergeben:  1.  dass  die  Gährung,  der  allge- 
meinen Annahme  entgegen,  noch  bei  0°,  wenngleich  langsam,  stattfindet, 
2.  dass  die  Hefe  durch  Gefrieren  im  Wasser  und  durch  die  Wirkung  einer 
Ausdehnung,  welche  Gefässe  sprengt,  die  mehr  als  8000  Atmosphären  Druck 
vertragen*)»  nicht  ihre  Lebensfähigkeit  verliert;  3.  dass  die  Energie  des 
Fermentes  vermindert,  aber*  sein  Leben  nicht  zerstört  wird  durch  die  grösste 
Kälte,  welche  man  erzeugen  kann  (ungefähr —100°) ;  4- dass  die  alkoholische. 
Gährung  wenigstens  unterbrochen  wird,  wenn  man  die  Temperatur  einige 
Zeit  auf  45°  erhält;  5.  dass  die  alkoholische  Gährung  aufhört,  wenn  man 
in  verschlossenen  Gefässen  operirt,  sobald  die  gebildete  Kohlensäure  einen 
Druck  von  etwa  25  Atmosphären  ausübt  und  dass  in  diesem  Falle  cUeHefe 
getödtet  wird. 

Boussingault  (Compt. rend.  70,632)  erwähnt  bei  diesJBr  Gelegenheit, 
dass  .er  verschiedene  Samenkörner  der  durch  Verflüchtigung  von  fester 
Kohlensäure  erzeugten  Kälte  ausgesetzt  habe,  ohne  dass  diese  dadurch  ihre 
Kennfähigkeit  eingebüsst  hätten.  (Compt.  rend.  70,  629.) 


Ueber  isomore  Xylole  imd  Cuinole  im  Steinkohlentheeröl.  Von 
Bommier.  —  Der  Verf.  hat  zwischen  130  und  200°  siedendes  Steinkoh- 
l^theeröl  in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  theilweise  mit  Natron  ge- 
«ittigt  und  darauf  destillirt.  Die  Masse  verkohlte  nach  und  nach,  blähte 
sieh  auf  nnd  bei  der  Destillation  gingen  2  FlUssigkeitsschichten  und  Ströme 
von  schwefliger  Säure  über.  Die  untere  Schicht  war  saures  Wasser,  die 
obere  eine  durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  sehr  leicht  trennbare 
Verbindung  (?)  von  nahezu  gleichen  Aequivalenten  schwefliger  Säure  und 


1)  Der  Verf.  hat  Bomben,  welche  diesen  Druck  aushalten,  bei  4,1°  mit  Wasser 
vad  Hefe  g^ftült  und  dieselben  nach  dem  hermetischen  Verschluss  in  eine  Kftlte* 
mitehnog  gebraeht.  Sie  platzten  nach  einiger  Zeit,  aber  die  Hefe  hatte  ihre 
Fhfaigkeit,  Gährung  2u  bewirken,  beibehalten. 
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verschiedenen  BenzoIkohlenwasserBtoffen.  Letztere  siedeten  zwischen  130 
and  200°.  Von  12  Liter  rohen  Kohlenwasserstoffen  wurden  nahezu  10  Liter 
von  der  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Destillation  wurden  2,7  Liter  wieder 
erhalten.  Diese  lieferten  bei  der  fractionirten  Destillation:  350  Cc.  von 
139—140°  Siedepunct  und  der  Zusammensetzung  des  Xylols,  150  Cc.  von 
165—167°  Siedepunct  und  der  Zusammensetzung  desGnmols  und  200  Cc.  von 
170—200°  Siedepunct,  die  nicht  weiter  untersucht  werden.  Das  so  erhaltene 
Xylol  soll  nach  den  Angaben  des  Yer^'s  mit  rauchender  Salpetersaure  ein 
anderes  Dinitroxylol  liefern,  als  das  nicht  mit  Schwefelsäure  behandelte 
Xylol.  Die  beiden  Dinitrocumole  schmelzen  bei  derselben  Temperatur  (86°). ') 
aber  während  das  gewöhnliche  Cumol  oder  Mesitylen  nur  das  4 — 5  fache 
Gewicht  Säure  verlangt,  um  in  Dinitroverbindung  verwandelt  zu  werden, 
soll  das  aus  der  Schwefelsäureverbindung  regenerirte  Cumol  selbst  durch 
das  20  fache  Gewicht  rauchender  Säure  nur  unvollständig  in  Dinitrocnmol 
verwandelt  werden.  Nach  den  Untersuchungen  von  Des  Cloizeaux 
(Compt.  rend  70,  587)  sollen  die  beiden  DinitroxyJole  und  Dinitrocumole 
auch  hinsichtlich  der  Krystallform  von  einander  verschieden  sein. 

(Compt.  rend.  70,  641.) 

Ueber  die  XTebersättigimg  einer  Chlorcaloiamlösunfir-  Von  E. 
Lefevre.  —  Eine  ChlorcalciumlOsung  zeigt  ähnliche  Uebersättigungs-Er- 
scheinungen,  wie  eine  Glaubersalzlösung  und  eine  solche  Lösung  lässt  sich 
an  der  Luft  aufbewahren,  ohne  zu  krystallisiren.  Man  löst  zu  dem  Zweck 
in  50  Cc.  Wasser  350—400  Grm.  krystallisirtes  CaCh  oder  in  250  Cc.  Wasser 
200  Grm.  wasserfreies  Salz,  erhitzt  auf  40—50°,  filtrirt  und  lässt  erkalten. 
Wirft  man  in  die  Lösung  einen  kleinen  Krystall  von  Chlorcalcium,  so  beginnt 
sofort  eine  prachtvolle  Krystallisation  von  CaCli  -f-  6H2O ,  die  sich  ziemlich 
langsam  durch  die  ganze  Masse  fortpflanzt.  Die  übersättigte  Lösung  lässt 
sich  jedoch  weder  durch  Schütteln  für  sich  noch  mit  Glaspulver  zum  Kry- 
stallisiren bringen.  Die  Grenzen,  innerhalb  welcher  die  übersättigte  Lösung 
existiren  kann,  sind  28—29°  und  5,8°.  Bei  28—20°  löst  sich  das  Salz  CaCh 
-f  6HiO  in  seinem  Krystallwasser  auf  und  bei  5,8°  erstarrt  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einer  aus  kleinen  Krystallen  bestehenden  Masse.  Ist  weniger 
Wasser  vorhanden,  als  zur  Bildung  der  Krystalle  CaCh  -+-  6II1O  erforderhch 
ist,  stellt  man  z.B.  eine  Lösung  her,  welche  55  Proc.  wasserfreies  Salz  ent- 
hält, so  krystallisirt  bei  etwa  1 5°  ein  Salz  CaCIa  -f  4IL0  in  grossen  durch- 
sichtigen Krystalltafeln  aus  und  es  bleibt  eine  übersättigte  Lösung  des  Salzes 
CaCh  +  GH2O  zurück.  Die  Krystallisation  der  übersättigten  Chlorcalcium- 
lösung  kann  auch  durch  Krystalle  von  Chlorstrontium  und  Chlorbarvum 
bewirkt  werden,  trotzdem  dass  das  Chlorbaryum  mit  nur  2  Mol.  H2O  Kry- 
stallisirt. —  Beim  Uebergange  der  übersättigten  Lösung  vom  flüssigen  in  den 
festen  Zustand  findet  bei  7°  eine  Contraction  von  0,0S32  ihres  Volumens  statt. 

(Compt.  rend.  70,  684.) 

Neues  Verfahren  sur  Darstellung  von  BromwasserstofTsäure.  Von 
Champion  und  Pellet.  —  Der  dazu  benutzte  Apparat  besteht  aus  2 
tubulirten  Retorten,  von  denen  die  eine  Brom  und  die  andere  ParaiHn  ent^ 
hält;  die  erstere  wird  auf  ungefähr  65°,  die  andere  auf  185°  mit  Hülfe  eines 
Oel-  oder  Sandbades  erhitzt.  Die  beiden  Retorten  sind  durch  eine  Röhre 
mit  einander  verbunden,  welche  die  Bromdämpfe  unter  die  Oberfläche  des 
Paraffins  leitet.  Eine  U-förmige,  mit  feuchten  Glasstüeken  und  Phosphor 
gefüllte  Rühre  dient  zur  Befreiung  der  entweichenden  Brom  wasserstoffsäure 
von  jeder  Spur  mit  fortgerissenen  Broms.  Das  Brom  wirkt  substituirend 
auf  das  Paraffin  unter  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure.  Nach  einiger 
Zeit  ist  es  unnöthig  das  Einleiten  von  Brom  fortzusetzen,  weil  das  aus  dem 
Paraffin  entstandene  Product  sich  gegen  180°  zersetzt  und  die  grösste  Menge 


1)  Schmelzpunot  des  Dinitromesitylens.  F. 
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• 

des  aufgenommenen  Broms  in  Form  von  Bromwasserstoffsäure  entwickelt. 
Eine  so  erhaltene  bei  0°  gesättigte  Lösung  von  Bromwasserstoffsäure  hat 
das  spec.  Gewicht  1,7S.  Sie  entspricht  der  Formel  BrH,H20.  Beim  Er- 
hitzen verliert  sie  Gas  und  giebt  ein  bei  126°  siedendes  Hydrat  BrH,5H20 
von  1,48  spec.  Gewicht  —  Das  angewandte  Paraffin  schmolz  bei  55°. 

(Compt.  rend.  70,  620.) 

Ueber  vtreinsaure  Metallaalze.  Von  Desoamps.  —  Doppelsalz  mit 
Mangofisesquioxyd  und  Kali,  Dieses  Salz  bildet  kleine  granatrothe,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  leicht  zersetzbare  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Mn209,EO.C8H40io.4HO  (alte  Atomgewichte).  Man  erhält  dasselbe,  wenn 
man  eine  bei  40°  gesättigte  Lösung  von  Weinstein  auf  Mangansesqni-  oder  ' 
-Buperoxvdhydrat  giesst  und  abkühlt.  Es  bUdet  sich  dann  eine  sehr  tief 
rothe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  und  mehrtägigem  Stehen  die 
rothen  Krystalle  des  Doppelsalzes  abscheidet.  Diese  Lösung  'ist  unter  dem 
Einfluss  der  Wärme  sehr  veränderlich,  bei  50—60°  fängt  sie  an  sich  zu  zer- 
setzen und  erhitzt  man  weiter,  so  tritt  bald  eine  fast  momentane,  von  hef- 
tiger Sauerstoffentwicklung  begleitete  Zersetzung  des  ganzen  Salzes  ein, 
die  Lösung  wird  entfärbt  und  enthält  dann  nur  noch  Ozydulsalz.  Die  rothe 
Lösung  dieses  Doppelsalzes  wird  weder  von  Kalilauge  noch  von  kohlen- 
sauren Alkalien  gefällt.  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  unterschwef- 
ligsaures  Natron,  Eisenvitriol  entfärben  sie  sofort.  Das  Salz  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  Weinsäure  oder  auf 
eine  Lösung  von  weinsaurem  Kali,  nur  muss  man  dabei  abkühlen.  Es  war 
dem  Verf  jedoch  nicht  möglich,  die  rasche  Zersetzung  des  Doppelsalzes 
zu  verhindern  und  dasselbe  nach  dieser  Methode  in  krystallisirtem  Zustande 
zu  erhalten.  Ein  entsprechendes  Salz  mit  Kobaltsesqmoxyd  konnte  bis  jetzt 
nicht  dargestellt  werden. (Compt.  rend.  70,  813.) 

Thataaohen  aar  Oeechiohte  der  Salpetersaure.  Von  E.  Bour- 
goin.  —  Im  Laufe  seiner  electrischen  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 185) 
hat  der  Verf.  gezeigt,  dass  die  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung  nicht, 
wie  Deville  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  154)  annimmt,  NOs^&Os  (alte  Atom- 
gewichte), sondern  NOs.2H20:2  ist,  denn  die  Zersetzung  durch  den  electri- 
schen Strom  findet  nach  der  Gleichung 

NO5.2H2O2  =  NOs  +-  20a  +  2H2 

ptxsit.  Pol  negat.  Pol 

statt  Die  Säure  concentrirt  sich  regelmässig  am  positiven  Pol  und  es  ent- 
wickelt sich  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  an  diesem  Pol  nur 
Sauerstoff.  In  der  negativen  Abscheidung  kommen  drei  Körper  Wasser, 
Wasserstoff  und  die  Säure  NO5.2II3O2  zusammen  und  man  kann  deshalb 
hier  in  ausgezeichneter  Weise  die  wechselseitige  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff und  Salpetersäure  auf  einander  studiren.  —  Operirt  man  mit  einer  sehr 
verdünnten  luftfreien  Lösung  in  einem  Räume,  aus  welchem  die  Luft  vor- 
her ausgetrieben  ist,  so  erhält  man  nur  Wasserstoff  und  dieser  wirkt  nicht 
in  bemerkbarer  Weise  auf  die  Salpetersäure  ein.  Ist  die  Lösung  weniger 
verdünnt,  entspricht  sie  z.  B.  der  Formel  N05.2na02+  125  aq.,  so  ist  der 
Wasserstoff  nur  im  Anfange  rein,  später  enthält  er  eine  kleine  MenRe  Stick- 
stoff und  die  negative  Abtheilung  enthält  Spuren  von  Ammoniak.  —  Ist 
die  Lösung  noch  concentrirter,  ist  die  Säure  z.  B.  mit  nur  15  Aeq.  Wasser 
vermischt,  so  entwickelt  sich  anfänglich  in  der  negativen  Abtheilung  gar 
kein  Gas,  aller  frei  werdende»  Wasserstoff  wirkt  auf  die  Salpetersäure  ein 
und  die  Producte  der  Reaction  bleiben  gelöst.  Die  negative  Flüssigkeit 
nimmt  eine  sehr  deutliche  blaue  Färbung  an,  später  entwickelt  sich  Was- 
serstoff, gemengt  mit  etwas  Stickstoff.  Nach  einigen  Stunden  tritt  Stick- 
oxyd auf,  dessen  Menge  allmäUg  zunimmt  und  den  Wasserstoff  ganz  ver- 
drängt, um  später  seinerseits  wieder  zu  verschwinden.    Am  Ende  des 
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Versaches  enthHlt  die  negative  FlIisBigkeit  viel  Ammoniak  nnd  zeigt  aus- 
serdem alle  Reactionen  einer  Lösang  von  salpetriger  Säure.  —  Bei  Anwen- 
dung der  Säure  N0&.  2H20<  findet  anfänglich  gar  keine  Gasentwicklung  statt, 
aber  bald  wird  diese  sehr  lebhaft  und  man  erhält  zuerst  reines  Stickoxyd, 
später  Wasserstoff.  (Compt  rend.  70,  811.) 

'Bedaotiön  der  Kohlensaure  zu  Ameisensäure.  Von  E.  Koyer. — 
In  das  poröse  Gefass  einer  Gro versehen  oder  Eunsen 'sehen  SänJe  wurde 
reines  nasser  eebracbt,  durch  welches  ein  ununterbrochener  Strom  von 
Kohlensäure  geleitet  wurde.  Das  Zink  war  entweder  amalgamirt  oder  nicht. 
Bei  allen  Versuchen,  die  verschieden  lange,  für  jedes  Element  der  Säule 
5-2^  Tage  dauerten,  wurde  constant  in  dem  porösen  Geftiss  und  in  der 
äusseren  Abtbeilung  Ameisensäure  gefunden,  welche  durch  alle  ihre  charac- 
teristischen  Reactionen  erkannt  und  nachgewiesen  werden  konnte.  Unter 
sonst  gleichen  Umständen  ist  die  Menge  von  Ameisensäure,  welche  sich  in 
einer  bestimmten  Zeit  bildet,  grösser  wenn  man  nicht  amalgamirtes ,  ala 
wenn  man  amalgamirtes  Zink  anwendet,  vorausgesetzt,  dass  man  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  in  die  äussere  Abtheilung  giesst. 

_^ (Compt  rend.  70,  731.) 

Vorkommen  von  Selen  im  Kupfer  des  Handels.  Von  Gh.  Vio- 
lette. —  Zur  Abscheidung  des  Selens,  welches  in  dem  käuflichen  Kupfer 
enthalten  sein  kann,  oxydirt  der  Verf.  zuerst  das  Metall  in  einem  Muffel- 
ofen und  erhitzt  darauf  das  gebildete  Oxyd  mehrere  Stunden  in  einem 
trocknen,  reinen  Luftstrom  zum  Rothglühen.  Enthält  das  Kupfer  Selen,  so 
bildet  sich  nach  einiger  Zeit  am  Ende  der  Röhre  ein  weisser,  flüchtiger, 
krystallinischer  Ring,  der  alle  Reactionen  der  selenigen  Säure  zei^.  Auf 
diese  Weise  lässt  sich  das  Selen  in  dem  käuflichen  Kupfer  nicht  allem  nach- 
weisen, sondern  auch  bestimmen.  Das  Metall,  mit  melchem  der  Verf.  arbeitete, 
stammte  sehr  wahrscheinlich  aus  ChiU.  (.Compt  rend.  70,  729.) 


ITeber  die  Ursache  der  sauren  Beaction  des  bei  orgaciBohion. 
Analysen  erhaltenen  Wassers.  Von  Ch.  Violette.  —  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  häufig  beobachtete  saure  Reaction  des  bei  der  organischen  Ana- 
lyse gebildeten  Wassers  von  einem  Gebalt  des  Kupferoxyds  an  seleniger 
Säure  herrühre  und  er  hat  dieses  bei  Anwendung  des  aus  Chili-Kniner 
bereiteten  Oxyds  direct  bewiesen.  Das  Wasser  enthielt  aber  ausserdem 
auch  etwas  Salzsäure,  welche  nach  der  Meinung  des  Verf.'s  aus  der  Luft 
im  Laboratorium  stammt.      (Compt.  rend.  70,  730.) 

Kotis  über  das  Kobalt,  das  Mangeoi  und  ihre  Iiegiron^en  mit 
dem  Kupfer.  Von  A.^Valenciennes.  —  Der  Verf.  hat  der  nranzösi- 
schen  Academie  Proben  von  geschmolzenem  Kobalt  und  Mangan  vorgelegt, 
welche  in  der  chemischen  Fabrik  in  Saint-Denis  bereitet  waren.  Das  Ko- 
balt wurde  in  einem  Magnesiatiegei  geschmolzen,  der  in  einem  Graphit- 
tiegel stand.  Der  ausgewalzte  Regulus  hat  das  Aussehen  von  polirtem 
Eisen.  Es  ist  härter  als  dieses,  lässt  sich  aber  doch  leicht  auswalzen  und 
man  kann  daraus,  wie  aus  gutem  Eisen  Spiralbänder  bereiten.  Das  Mangan 
wurde  durch  Reduction  von  reinem  Superoxyd  mit  Kohle  in  einem  Jfog- 
nesiatiegel  erhalten.  Es  bildete  einen  einzigen,  mit  dem  Hammer  leicht 
zerschlagbaren  Regulus.  Es  ist  spröde  und  sel^r  hart.  Im  Augenblick  dea 
Zerschlagens  sind  die  Stücke  weiss  wie  Roheisen,  aber  sie  verändern  sich 
rasch  an  der  Luft  und  verwandeln  sich  in  das  intermediäre  rothe  Oxyd. 
Beide  Metalle  legiren  sich  leicht  mit  dem  Kupfer.  Mit  dem  Kobalt  hat  der 
Verf.  dehnbare  und  hämmerbare  Legirungen  dargestellt,  welche  bei  dem 
Schmelzpunct  des  Kupfers  schmolzen.  Das  Mangan  hat  sehr  grosse  Ver- 
wandtschaft zum  Kupfer.     Der  Verf.  hat  Legirungen  mit  3,  5,  8,  12,  15 
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nnd  20  Proe.  Mangan  daTgestellt,  welche  alle  gprosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Legirangen  von  Kapfer  und  Zinn  besassen,  wie  diese  sehr  hart  nnd  tOnend 
waren  und  leicht  scomolzen.  Die  15  proe.  Legiran^  ist  grau,  sehr  hart  nnd 
spröde.  Sie  schmilzt  wie  Bronze  und  lässt  sich  leicht  Jessen.  Beim  Auf- 
bewahren scheint  sie  sich  nicht  zu  verändern.  Auch  die  12proa  Legirung 
ist  noeh  sprOde.  Gewalzt  ist  sie  grau,  aber  nimmt  sehr  bald  eine  messtng- 
gelbe  Farbe  an.  Die  Legirungen  mit  geringerem  Mangangehalt  sind  dehn- 
bar und  es  scheint  als  ob  chis  Mangan  dem  Kupfer  Geschmeidigkeit  ertheilt. 
Sie  lassen  sich  hämmern  und  man  kann  daraus  eben  so  dünne  Blätter  dar- 
stellen, wie  aus  Messing.     (Compt  rend.  70,  607.) 

Chemische . Studien  über  das  Sucaljrptol.  Von  S.  Cloö'z.  —  Der 
Verf.  hat  das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  globulus,  eines  aus 
Tasmanien  stammenden,  in  Frankreich  jetzt  viel  cultivirten  Baumes  näher 
nntersucht.  Dasselbe  beginnt  bei  170°  zu  sieden,  dann  steigt  das  Ther- 
mometer rasch  auf  175°  und  bleibt  stehen,  bis  ungefähr  die  Hälfte  des  Pro- 
ductes  ttberdestillirt  ist.  Ein  anderer  Theil  des  Oeles  geht  zwischen  188 
und  190°  über;  dieses  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper  und  bei  fortge- 
setztem Erhitzen  erhält  man  noeh  eine  kleine  Menge  eines  über  200"^  sie- 
denden Liquidums.  Um  das  erste  zwischen  170  und  178°  übergegangene 
Destillat  zu  reinigen,  wurde  es  zuerst  mit  Kalihydrat  in  Stücken,  <ninn  mit 
Chlorcaicium  zusammengebracht  und  darauf  von  Neuem  destillirt.  So  wurde 
•ein  dünnflüssiges,  farbloses,  constant  bei  175°  siedendes  Liquidum  erhalten, 
welches  der  Verf.  Eucälyptol  nennt.  Es  hat  bei  8°  das  spec.  Gewicht  0,905, 
lenkt  die,  Polarisationsebene  nach  rechts,  [«]=-+ 10,42°,  bleibt  bei  — 18° 
flüssig,  riecht  angenehm  erfrischend,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  voll- 
ständig in  Alkohol  und  diese  Lösung  riecht  nach  Rosen.  Die  Analyse 
ergab  für  das  Eucal3rptol  die  Formel  CinHsoO.  Dampf  dichte  gefunden  ^^ 
5,92^  berechnet  =  6,22.  Gewöhnliche  Salpetersäure  greift  es  langsam  an 
und  liefert  neben  anderen  Producten  eine  stickstofffreie,  krystallinische 
Sänre.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  schwarz  und  wenn  man 
das  Gemisch  sich  selbst  überlässt  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  scheidet 
sieh  eine  theerige  Masse  ab,  aus  welcher  man  durch  Destillation  einen  flüch- 
tfgen  Kohlenwasserstoff  abscheiden  kann.  Mit  Phosphorsäure  -  Anhydrid 
findet  nidit  sofort  Einwirkung  statt,  aber  nach  5  Minuten  erhitzt  sich  das 
Gemenge,  ein  Theil  destillirt  über,  die  Phosphorsäure  färbt  sich  braun  und 
verwandelt  sich  in  eine  pecharti&re  Masse.  Giesst  man  das  Destillat  zurück 
und  erhitzt  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Phosphorsäure,  so  erhält  man 
einen  farblosen,  bei  165°  constant  siedendem  Kohlenwasserstoff  Ci2H]8  von 
0,836  spec.  Gewicht,  den  der  Verf.  Eucalypten  nennt.  Die  Dampfdichte 
desselben  wurde  e»  5,3  gefanden.  Ausserdem  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsäure- Anhydrid  eine  Über  300°  siedende  Flüssigkeit,  Euca- 
lypiole»,  von  derselben  Zusammensetzung,  wie  das  Eucalypten.  —  Trocknes 
&Izsftaregas  wird  von  dem  Eucaljr^tol  bei  0°  in  grosser  Menge  absorbirt 
und  es  entsteht  eine  krystallinische,  in  einer  sehr  schön  blau  violetten  Flüs- 
sigkeit eingebettete  Masse.  Sehr  bald  aber  ändert  sieh  das  Aussehen,  es 
entwickehi  sich  sanre  Dämpfe,  die  blaue  Flüssigkeit  wird  braun  und  ail- 
malig  fiftrblos,  es  seheiden  sich  Wassertropfen  ab,  welche  fast  die  ganze 
Menge  der  absorbirten  Salzsäure  enthalten  und  das  Endproduct,  ein  gegen 
l<tö°  siedender  Kohlenwasserstoff  scheint  identisch  mit  dem  Eucalypten 
zn  sein. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  stellen  das  Eucalypten  an  die 
Seite  des  Camphers,  mit  welchem  es  homolog  ist.  Auffallend  ist  indess 
der  niedrige  Siedepunct  desselben.  (Compt.  rend.  70,  687.) 


Jod-  und  ChlorwasserstofFVerbindungen  des  einflaoh  gebromten 
Aethylens  und  Propylens.  Von  E.  Reboul.  —  Jodwasserstoffsäure  in 
bei  +  4°  gesättigter  Lösung  verbindet  sich  in  der  Kälte  ziemlich  rasch  mit 
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gebromtem  Aethylen.  Nach  6— *?  Tagen  ist  die  Ümwandlnng  nahezu  toU- 
ständig  und  wenn  man  das  Oemenge  vor  Licht  schützt,  erhält  man  am  Ba- 
den des  Gefasses  eine  vollkommen  farblose  Schicht,  welche  bei  der  Destil- 
lation znerst  einige  Trqpfen  von  nnverändertem  Bromäthylen  liefert  and 
dann  fast  vollständig  zwischen  140—142°  übergeht.  Das  JodwasserstofF- 
BromäihyUn  CaHsBrHJ  ist  ein  schweres  Liquidum  von  2,5  spec.  Gewicnt 
bei  +  1°.  Es  siedet  bei  141—142°  unter  0,735  Mm.  Druck  und  regenerirt 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumäthylat  gebromtes 
Aethylen. 

Erhitzt  man  das  gebromte  Aethylen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  der- 
selben Goncentration  in  zugeschmoizenen  Röhren  auf  100°,  so  geht  die  Ver- 
einigung sehr  rasch  vor  sich  und  man  erhält  ein  durch  Destillation  trenn- 
bares Gemenge  von  Jodwasserstoff-Bromathylen  und  Aethylenjodobramür^ 
C9H4BrJ.  Letzteres  hat  bei  1°  das  spec.  Gewicht  2,7  und  destillirt  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  ungefähr  160°.  —  Eine  mit  Vs  ihres  Volumens 
Wasser  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  100°  wie  die  ooncentrirte 
Säure  und  liefert  dieselben  Producte,  nur  erfolgt  die  Vereinigung  langsamer. 

Jodwasserstoff- Brompropvlen  CsHsBr.HJ  wird  wie  das  Jodwasserstoff- 
Bromäthylen  erhalten.  Die  Vereinigung  findet  indess  langsamer  statt.  Es 
ist  eine  Flüssigkeit  von  2,2  spec.  Gewicht  bei  11°,  welche  bei  148°  unter 

geringer  Zersetzung  siedet  und  von  Kali  wieder  in  JodwasserstoffBäure  und 
irompropylen  gespalten  wird. 

Einwirkung  von  Salzsäure.  Salzsäure,  selbst  sehr  concentrirte ,  bei  0^. 
gesättigte,  scheint  in  der  Kälte  gar  nicht  oder  doch  nur  äusserst  langsam 
auf  Bromäthylen  einzuwirken.  Nach  8  tägigem  Stehen  war  noch  keine  Ver- 
einigung bemerkbar.  Wenn  man  dagegen  nur  48  Stunden  auf  100°  erhitzt, 
kann  man  aus  dem  Product,  obgleich  der  grösste  Theil  des  Bromätbylens 
unverändert  geblieben  ist,  doch  eine  kleine  Menge  von  Chlorwasserstoff- 
Bromäthylen  durch  Destillation  abscheiden.  Ein  Chlorobromür  entsteht 
dabei  nicht.  Das  Resultat  ist  unabhängig  von  der  Goncentration  der  Säure. 
Das  Chlorwasserstoff'Bromäthylen  CaHsBr,HCl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  1,61  spec.  Gewicht  bei  14°.  Es  siedet  bei  81—82°.  Mit  Kali  oderNar- 
triumalkohoLat  verliert  es  nicht  Salzsäure,  sondern  Bromwasserstoffsäure 
und  liefert  gechlortes  Aethylen. 

Mit  Monobrompropylen  liefert  Salzsäure  von  26,5°  oder  von  22°Baum^ 
bei  100°  ebenfalls  nur  ein  Product,  aber  dieses  ist  nicht  die  Chlorwasser-r 
Stoffverbindung  des  Brompropylens,  sondern  PropylenchlorobromÜr ').  Es 
ist  eine  Flüssigkeit  von  1,62  spec.  Gewicht  bei  + 16°,  die  ohne  Zersetzung 
bei  112—113°  siedet  (Compt.  rend.  70,  853.) 


1)  Es  ist  uns  nicht  verständlich,  welche  unterschiede  in  der  Gonstittttion 
der  Verbindung  CsHeClBr  der  Verf.  dnrch  diese  beiden  Namen  ausdrücken  will, 
aber  jedenfalls  scheint  uns  die  Argumentation  des  Verf. 's  unzulässig.  „Das  Chlor^ 
hydrat^S  sagt  der  Verf.,  „mUsste  ungefähr  30°  niedriger  als  das  Bromhydrat  (Siede- 
punot  122°),  also  gegen  92°  sieden,  denn  die  Differenz  muss  dieselbe  sein,  wie 
zwischen  dem  Ghlorhydrat  des  gebromten  Aethylens  (81°)  und  dem  entsprechenden 
Bromhydrat  (HO'').  Da  femer  das  Bromhydrat  des  gebromten  Propylene  (122°) 
12°  höher  als  das  des  gebromten  Aethylens  (110°)  siedet,  so  mUsste  auch  das 
Ghlorhydrat  des  gebromten  Propylens  12°  höher  als  sein  Homologes  inderAethy- 
lenreihe  (81°),  also  bei  93°  sieden.  Die  obige  Veibiodung  siedet  aber  20*  höher, 
was  mit  dem  theoretischen  Siedepunct  des  ChlorobroroUrs  gut  Übereinstimmt.*' 

P. 
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Ueber  die  isomeren  Toluolsulfpsäoren. 

Von  Anna  Wolkow. 

A.  Engelhard t  und  P.  Latsch ino ff  haben  gezeigt  (d.  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  615),  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Toluol  zwei  isomere,  a  und  ß,  Toluolsulfosäuren  entstehen,  die  ihrer- 
seits zwei  Isomere  Kressole  zu  liefern  im  Stande  seien.  Zu  derselben 
Zeit  zeigte  Barth  (Ann.  Ch.  Pharm.  152,  91)  dass  durch  Schmelzen 
des  rohen  toluolsulfosäuren  Kaliums  mit  Kalihydrat,  Paraozybenzoä- 
säure  und  Salicylsäure  erhalten  werden. 

Auf  Veranlassung  und  unter  der  Anleitung  der  Herren  Engel- 
hardt  und  Latschinoff  habe  ich  die  Untersuchung  jener  isomeren 
Sulfosäuren  unternommen  und  zugleich  bestimmt,  in  welche  Reihe  die- 
selben gehören.  Da  die  /9  Säure  nach  E.  und  L.  dabei  nur  in  geringer 
Menge  und  sehr  schwierig  rein  von  u  zu  erhalten  ist,  so  nahm  ich 
auf  einmal  1017  Grm.  Toluol  in  Arbeit,  welche  ungefähr  2300  Orm. 
Kalisalze  liefern  mussten. 

1017  Grm.  bei  llOVa — 110^4®  siedenden  Toluols  wurden,  gemengt 
mit  dem  gleichen  Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure,  3  Tage  lang  auf 
dem  Wasserbade  bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Toluols  erwärmt. 
Das  entstandene  Product  wurdß  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalk  gesättigt, 
filtrirt^  aus  dem  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Aetzbaryt,  der  Ueber- 
schuss  von  Letzterem  endlich  mit  00^  entfernt,  filtrirt  und  das  Fil- 
trat mit  Potasche  zersetzt.  Nach  Eindampfen  dieser,  die  Kalisalze 
enthaltenden  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  zuerst  reines  aSalz 
aus ,  aus  deir  Mutterlauge  schied  sich  nach  geringem'  Einengen  eine 
zweite  Krystallisation  des  a  Salzes,  gemengt  mit  warzenförmigen  Kry- 
stallen  des  /?  Salzes.  Auf  diese  Weise  krystallisirte  endlich  idles  Salz 
aus.  In  jeder  späteren  Krystallisation  verminderte  sich  die  Menge 
des  a Salzes,  vergrösserte  sich  aber  wieder  in  den  letzten  Portionen. 
Dieses  aSalz  wurde  stets  auf  mechanische  Weise  ausgesucht,  das 
Zurückgebliebene  dann  umkrystallisirt,  woraus  dann  wieder  aSalz 
ausgesucht  werden  konnte  u.  s.  w.  Endlich  wurden  diejenigen  Por- 
tionen, welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  nur  aus  warzen- 
förmigen Krystallen  des  /^Salzes  bestanden,  vereint  umkrystallisirt. 
So  wurde  erhalten:  1150  Grm.  reines  aSalz,  —  812  Grm.  eines 
Gemenges  von  a-  und  ^Salz,  die  auf  mechanische  Weise  nicht  von 
einander  trennbar  waren,  —  230  Grm.  reiner  Warzen  von  /^Salz,  zwi- 
schen denen  keine  Spur  von  aSalz  bemerkbar  war,  die  sich  aus  Wasser 
und  Alkohol  vollständig  gleichartig  ausschieden,  die  sich  aber  den- 
noch bei  der  weiteren  Untersuchung  als  zur  Hälfte  gemengt  mit  aSalz 
erwiesen,  ein  Umstand,  welcher  erklärt,  dass  E.  und  L.,  trotz  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  jenes  Salzes,  kein  reines  /^Kressol,  son- 
dern immer  ein  Gemenge  beider  Kressole  erhielten. 

a-  oder  ToluolparasulfosoMre  C'H'^(HS03jP.  Das  auf  oben  ange- 
gebene Weise  erhaltene  umkrystallisirte  aSalz   war  vollständig  rein, 
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enthielt  keine  Spur  von  /^Salz,  krystallisirte  in  grossen  langen  sechs- 
seitigen Tafeln  und.  Prismen,  dagegen  beim  schnellen  Erkalten  in  Na- 
deb.     Seine  ZusammenseUung  ist:  C^H'CKSO^)  +  H^O. 

Dass  das  atoluolsulfosaore  Kalium  zur  Parareihe  gehört,  geht 
daraus  hervor,  dass  es,  wie  E.  und  L.  zeigten  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 
621),  ein  Para-Kressol  C^ä''(HO)p  liefert,  welches  mit  dem  nach 
Griess'  Methode  aus  Paratoluidin  C^H^CNH^)?  erhaltenen,  identisch 
ist  Inzwischen  zeigte  Körner  (d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  326),  dass  die 
Methyl  Verbindung  des  Kressols  aus  Paratoluidin  C^'^(CH30jP  bei  der 
Oxydation  Anissäure  oder  Methylparaoxybenzoäsäure  liefert  und  Fuchs 
(Ber.  d.  eh.  Ges.  1869,  623)  fand  ferner,  dass  die  Aethylverbindnng 
des  Kressols  aus  Paratoluidin  bei  der  Oxydation  Aethylparaoxyben- 
zoSsäure  bildet.  Es  ist  nun  offenbar,  dass  die  von  Barth  beim 
Schmelzen  des  Gemenges  von  toluoisulfosauren  Salzen  mit  Kalihydrat 
erhaltene  Paraoxybenzoesfture  aus  dem  a-  oder  Para-Salz  erhalten 
wurde,  um  mich  davon  zu  überzeugen ,  habe  ich  die  bei.  der  Dar- 
stellung des  Kressols  aus  reinem  a-  oder  Paratoluolsulfosanren  Kalium 
entstandene  Säure  untersucht. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  550  Grm.  reinen  a  Salzes  mit  der  3  fachen 
Gewichtsmenge  Kalihydrat  in  kleinen  Portionen  (von  je  50 — 100  Grm.) 
in  eisernen  Schalen  geschmolzen.  Die  Schmelze  nach  dem  Lösen  in 
Wasser  mit  einem  üeberschuss  von  HCl  versetzt,  wurde  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  die  gebildeten  Säuren  und  Kressol  extrahirte.  Aus  dem 
ätherischen  Auszug  entfernte  Soda  die  Säuren,  aus  dieser  Sodalösung 
wurde  endlich  nach  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  durch  Aether  die 
Säure  isolirt,  der  Aether  abgedampft,  worauf  der  krystallinische  Rück- 
stand nach  deip  Umkrystallisiren  sich  als  reine  Paraoxybenzoesäure 
auswies.  Der  nach  der  Behandlung  mit  Soda  resultirte  ätherische 
Auszug  war  reines  Parakressol.  Aus  den  550  Grm.  Kalisabs  erhielt 
ich  so  185  Grm.  reines  Parakressol  und  11  Grm.  Paraoxybenzoesäure. 
Das  Kressol  war  vollständig  rein,  besass  alle  die  von  £.  und  L.  ange- 
gebenen Eigenschaften  des  a  Kressols.  Es  stellte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  weisse  krystallinische  Masse  dar  und  destillirte  im 
Kohlensäurestrom  bei  198^. 

Die  Paraoxybenzoäsäure  krystallisirte  aus  kochendem  Wasser  in 
kurzen  Prismen,  schmolz  bei  210^  und  enthielt  1  Atom  Krystallwasser. 
Aus  ihr  wurde  das  Kadmiumsalz  dargestellt  und  mehrmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Dasselbe  krystallisirte  in  langen  glänzenden  Nadeln 
und  hatte  folgende  Zusammensetzung  C^H^CdO^  +  2H20.  Das  Ba- 
ryumsalz  besass,  bei  150^  getrocknet,  die  Zusammensetzung  CH^BaO^ 

Zur  vollständigen  Characteristik  der  a  Toluolsulfosäure  und  des 
a Kressols,  untersuchte  ich  noch  das  Verhalten  des  letzteren  gegen 
Fünffachchlorphosphor.  Beim  Vermischen  von  20  Grm.  Kressol  mit 
20  Grm.  PCl^  erfolgte  die  Reaction  von  selbst  unter  Entbindung  von 
HCl.  Bei  der  darauf  folgenden  Destillation  begann  das  Sieden  bei 
100<)  imd  bis  210^  destillirte  wenig  Flüssigkeit;  in  der  Retorte  blieb 
ein  braunes  Oel  nach,   welches  nach  der  Behandlung  mit  Kalihydrat 
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In  Aetber  aufgelöst  wurde.  Die  getrocknete  ätherische  Losung  gab 
nach  Verjagung  des  Aethers  ein  braun  gefärbtes  Oel,  welches  in  der 
Kälte  nach  einigen  Tagen  zu  einer  blätterigen  krystallinischen  Masse 
erstarrte.  Zur  Entfernung  des  daran  haftenden  Oeles  wurden  die 
Krystalle  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  aus  Aether  urokrystalli- 
sirt,  woraus  endlich  ein  in  TaüPeln  krystallisirender ,  bei  67 — 69^ 
schmelzender  Körper  erhalten  wurde.  Dies  ist  phosphorsaures  Kressol 
(C^H7)3P04.  Eine  geringe  Menge  der  unter  210®  Übergegangenen 
Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  und  Kalihydrat  behandelt,  dann  ge- 
trocknet und  destillirt.  Aus  der  zwischen  150 — 170®  aufgefangenen 
Flüssigkeit  entstand  durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  236®  schmelzende 
8äure.  Allem  Anschein  nach  ist  diese  Säure  Parachlorbenzoesäure, 
entstanden  aus  dem  bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  Parakressol 
gebildeten  Parachlortoluol. 

Chloranhydrid  der  Toluolparasulfosäure  C^H'lSO^Cl)?,  50  6rm. 
trockenes  p-toluolsulfosaures  Kalium  wurden  mit  50  Grm.  PCP  zer- 
rieben; gegen  das  Ende  der  Reaction  etwas  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  mit  Wasser  behandelt,  wobei  ein  krystallinischer  weisser  pul- 
verförmiger  Rückstand  blieb,  welcher  aus  Aether  nmkrystallisirt,  das 
Chloranhydrid  C^H'^(S0201)P  darstellte;  dasselbe  krystallsiirt  aus  Aether 
in  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  69®  und  zerlegt  sich  selbst  beim 
Kochen  schwierig  mit  Wasser.  Das  von  Jaworsky  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  221),  Märcker  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  79)  und  Otto  (ebend. 
142,  101)  beschriebene  Chloranhydrid  der  Toluolsulfosäure  gehört 
ohne  Zweifei  der  Para-Säure  an.  Dies  ist  auch  leicht  verständlich 
und  natürlich,  da  die  Para-Säure  im  Gemenge  stets  vorwaltet  und 
ausserdem  das  /?  Chloranhydrid  von  öliger  Consistenz  ist,  folglich  beim 
Umkrystallisiren  des  aus  einem  Gemenge  dargestellten  Chloranhydrids 
entweder  in  der  Mutterlauge  oder  beim  Abpressen  im  Fliesspapier  blieb. 

Amid  der  Toluolparasulfosäure  C7H7(S02NH2jp.  Bei  schwachem 
Elrhitzen  des  Parachloranhydrids  auf  dem  Wasserbade  mit  starker 
Ammoniakflüssigkeit,  verwandelt  sich  Ersteres  in  Amid,  welches  in 
kochendem  Wasser,  noch  leichter  in  Ammoniak  löslich  ist.  Aus  Wasser 
und  Alkohol  krystallisirft  das  Amid  in  glänzenden  Blättchen,  schmilzt 
bei  137®.  Das  von  Fittig  (Jahresber.  1858,  316),  Jaworsky 
(a.  a.  0.)  und  Otto  (ebend.)  beschriebene  Amid  der  Toluolsulfosäure 
gehört  zweifelsohne  der  Para-Reihe  an.  Das  Amid  der  Toluolpara- 
sulfosäure hat  schwach  saure  Eigenschaften ;  es  ist  leichter  in  Ammo- 
niak als  in  Wasser  löslich,  ebenso  auch  in  Kalihydrat.  Beim  Kochen 
mit  einer  concentrirten  wässerigen  oder  alkoholischen  Kalilösung  zer- 
setzt es  sich  nicht.  Eine  kaiische  Lösung  dieses  Amids  ( l  Mol.  KHO 
auf  1  Mol.  Amid)  ^^urde  bis  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  Alkohol  behandelt,  vom  Ungelösten  abfiltrirt  und  der  Alkohol  an 
der  Luft  verdunsten  gelassen,  wobei  dünne  seidenartige  Nadeln  einer 
Kaliumverfoindung  von  der  Zusammensetzung  C^H'7(SO^NHK)-|-H20 
auflkrystallisirten. 

21* 
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Paratoiuid  der  Toluolparasulfosäure  C 'H  '[SO  ^C  'H  7(NH)p]p. 
Dasselbe  entsteht  bei  Einwirkung  vom  Chlorauhydrid  auf  Paratolnidin 
C^H7(NH2)p.  Ein  Gemenge  beider  Körper  erwärmt  sich  von  selbst 
und  schmilzt ;  man  erhitzt  znr  Beendigang  der  Reaction  auf  dem  Was- 
serbade, kocht  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zur  Entfernung  des  To- 
luidins  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Das 
Paratoiuid  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
woraus  es  beim  Erkalten  in  grossen  glänzenden  Krystailen  anschiesst. 
Es  schmilzt  bei  117^. 

•  Metmitrotoluolp(wa^ulfosmreGm^O^Oh^{ß^O^)V.  Bek  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  hat  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  ein  Gemenge  von  Toluol  und  Schwefelsäure  als 
Hauptproduct  eine  mit  den  von  Märcker  und  Otto  beschriebene 
identische  Nitrotoluolsulfosäure  sich  bildet  und  nebenbei  eine  zweite 
Säure,  deren  Baryumsalz  leicht  löslich  ist.  Da  Bek  mit  einem  Ge- 
menge von  Toluolsulfosäure  arbeitete,  so  war  die  eine  aus  a-,  die 
andere  aus  /¥ Säure  entstanden,  und  da  ferner  die  mit  der  Mär cker'- 
schen  Säure  identische  Nitrotoluolsulfosäure  das  Hauptproduct  bildete^ 
so  lag  die  Vermuthung  nahe,  diese  als  aus  der  «Säure  entstanden 
anzusehen.  Der  Versuch  rechtfertigte  in  der  That  diese  Ansicht.  Aus 
einem  Gemenge  von  Parakaliumsalz  mit  Schwefelsäure  wurde  die  Para- 
säure  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt,  der  Alkohol  abgedampft  und 
die  zurückgebliebene,  bald  zu  einer  Krystalimasse  erstarrte  dicke  FlQs- 
sigkeit  mit  rauchender  Salpetersäure  übergössen  und  nach  Beendigung 
der  Reaction  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Salpetersäure  ab- 
gedampft. Die  resultirende  syrupartlge  Flüssigkeit  wurde  mit  koh- 
lensaurem Baryum  gesättigt  und  kochend  filtrirt;  nach  dem  Erkalten 
krystallisirten  schwer  lösliche  Blättchen  eines  Baryumsalzes  und  neben- 
bei noch  dünne  Nadehn  von  BinilrotoiuoL  Die  Mutterlaugen  gaben 
beim  Eindampfen  bis  zum  letzten  Tropfen  nur  dieselben  Blättchen  des 
Baryumsalzes.  Das  mit  Alkohol  extrahirte  und  in  Aether  umkrystal- 
lisirte  Binitrotoluol  schmolz  bei  71^  und  krystallisirte  in  langen  Na- 
deln. Jenes  Baryumsalz  besass  sowohl  die  Zusammensetzung  als  auch 
die  Eigenschaften  des  von  Bek  beschriebenen  Salzes:  nämlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  in  Blättchen  krystallisirend  und  enthielt 
1  MoL  KrystaUwasser  C7Hö(N02)iD(BaS03)P  +  H^O. 

Demnach  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  reine 
Toluolparasulfosäure  Binitrotoluol  und  nur  eine  Nitrotoluolsulfosäure, 
die  identisch  mit  der  von  Märcker,  Otto  und  Bek  beschriebenen 
Säure  ist.  Da  nun  Beilstein  und  Kuhlberg  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  5,  522)  unlängst  gezeigt  haben,  dass  sich  eine  mit  Bek's  Säure 
identische  Nitrotoluolsulfosäure  bei  Einwirkung  von  ^Schwefelsäure  auf 
flüssiges  Metanitrotoluol  bildet,  so  beweist  die  ausschliessliche  Bildung 
dieser  einen  Säure  durch  Salpetersäure  auf  Toluolparasulfosäure,  dass  die 
erhaltene  Säure  Metanitrotoluol-Parasulfosäure(C'7H^(N02p(HS03)P  ist. 

Das  aus  dem  Baryumsalz  dargestellte  Kaliumsalz  i^t  in  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  langen  scllmialen  Blatt- 
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eben.  Bio  ebenfalls  ans  dem  Baiynmsalz  dargestelltes  Ammoniaksalz 
wurde  mit  Schwefelammoninm  zn  AmidotolnolBnlfosftnre  reducirt  C^H^ 
(NH2)m(HS03)PH-H20,  welche  die  Eigenschaften  der  von  Bek  be- 
schriebenen Säure  theilte.  Das  Baryumsalz  krystallisirte  in  Tftfelchen 
und  hatte  die  Zusammensetzung  4C^H6(NH2)in(BaS03)p -f- 5HK). 

Chloranhydrid  der  Metanitrotohio-Parasiilfosäure,  Mischt  man 
.  das  Ealiumsalz  mit  PCI5 ,  so  geht  die  Bildung  des  Ghloranhydrids 
erst  beim  Erw&rmen  vor  sich;  Letzteres  bleibt  nach  dem  Behandeln 
des  Products  mit  Wasser  als  schweres  Oel  zurück,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  fest  wird,  unlöslich  in  Wasser  ist  und 
sich  damit  sogar  beim  Kochen  schwierig  zersetzt. 

Amid  C'^H«(N02)m(S02NH2)P.  Erhalten  beim  Erwärmen  des 
Ghloranhydrids  mit  trocknem  kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Product 
der  Einwirkung  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  das  zurückgeblie- 
bene Amid  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Amid  ist  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln,  'leichter  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Krystallen.  Es  löst 
sich  in  wässeriger  Kalilösung  und  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
daraus  in  Form  von  Nadeln  gefällt.     Schmelzpunct  144^. 

Das  von  Otto  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  23)  beschriebene  Amid 
der  Nitrotoluolsulfosäure  gehört  wahrscheinlich  zu  der  Säure;  allein 
Otto  giebt  den  Schmelzpunct  seines  Amids  zu   128^  an. 

Paratoluid  C7Hß(N02)m(802C7H7(NH)P)P.  Erwärmt  man  das 
Chloranhydrid  mit  Paratoluidin ,  so  bildet  sich  das  Paratoluid  mit 
Leichtigkeit.  Kocht  man  das  entstandene  Product  mit  salzsäurehal- 
tigem Wasser  aus,  so  kann  der  Rückstand  des  reinen  Paratolnids  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Dieses  ist  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Krystallen. 
SchmelJspunct  130 — 131<^. 

Toluolmeiasulfosäure  O'H^lHSO^)».  Ich  habe  bereits  oben  an- 
gegeben, auf  welche  Weise  ich  die  verschieden  krystallisirend^  Kali- 
salze der  isomeren  Toluolsulfosäuren  getrennt  hatte.  Die  mehrfach 
umkrystallisirten  warzenförmigen  Krystalle  des /^Salzes,  zwischen  denen 
maa  keine  Spur  von  Krystallen  des  a  Salzes  unterscheiden  konnte,  erga- 
ben stets  dieselbe  Krystallform  und  stimmten  in  ihren  Eigenschaften 
vollständig  mit  den  von  E.  und  L.  angegebenen  überein.  Aus  Al- 
kohol schieden  sie  sich  in  Blättchen  aus  und  ihre  Zusammensetzung 
ist  C"H"(KS03j  -f-  »/2H2O.  Allein  dieses  scheinbar  homogene  /^Sabß 
enthält  immer  noch  zur  Hälfte  Parasalz,>  so  dass  man  fast  annehmen 
könnte,  es  sei  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Para-  mit  1  Aeq.  Meta- 
salz.  Folgender  Versuch  spricht  zu  Gunsten  dieser  Ansicht:  Aus 
30  Grm.  des  vollständig  homogenen  /9 Salzes  wurde  mit  PGl^  das  Chlor- 
anhydrid dargestellt,  dieses  in  Aether  gelöst,  und  derselbe  verdampft, 
wobei  eine  mit  einem  Oel  durchtränkte  Krystallmasse  hinterblieb.  Das 
Oel  wurde  abgegossen  und  die  Krystalle  mit  Aether  abgewaschen; 
beim  Verdunsten  desselben  wurde  wieder  das  Oel  von  den  Krystallen 
durch  Abgiessen  entfernt  u.  s.  w.    Auf  diese  Weise  wurden  13,7  Qnn. 
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kryfitaUinischeii  und  12,7  Orm.  flflgsigen  Ohioranhydrids  gewopnen. 
Ersteres  krystallisirte  in  rhombischen  Tafein,  schmolz  bei  69 ^  and 
besasB  alle  Eigenschaften  des  Toluolparasulfosäure  -  Ghloranbydrids. 
Mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt  gab  dasselbe  Chlorkalinm  und 
toluolparasulfosaures  Kalium.  Das  flüssige  Chloranhydrid  stellte  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein  gelbliches  dickes  Oel  dar.  Mit  Kali- 
lauge zersetzt  gab  es  KCl  und  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisi-* 
rendes  toluolmeiasulfosaures  Kaliumy  welches  für  sich  nunmehr  allein 
flflssiges  Chloranhydrid  mit  PC1&  bildet 

Da  ich  mich  also  überzeugt  hatte,  dass  durch  bloses  Umkry- 
stallisiren  alles  Parasalz  nicht  entfernt  werden  könnte,  so  verarbeitete 
ich  auf  oben  angegebene  Weise  589  6rm.  weniger  reines  /^Salz  mit 
PCi^  und  erhielt  circa  150  Grm.  ölförmiges  /^  Chloranhydrid ;  absolut 
rein  konnte  auch  dieses  nicht  sein,  da  eine  wenn  auch  geringe  Menge 
Parachloranhydrid  im  Oel  gelöst  blieb. 

Toluolmetasui/bsatdres  Kalium.  Das  flüssige  /^Cbloranhydrid  zer- 
setzt sich,  mit  alkoholischer  Kalilösung  gemischt,  ausserordentlich  heftig ; 
deshalb  wurde  dasselbe  portionenweise  in  die  kaiische  Lösung  einge- 
tragen, dann  Alles  gekocht,  vom  Chlorkalium  filtrirt  und  letzteres  mit 
Alkohol  ausgewaschen.  Der  Alkohol  wurde  verdampft,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst,  mit  SchwefeUfture  nentralisirt,  wieder  zur  Trockne 
gebracht* und  darauf  das  entstandene  Kalisalz  mit  kochendem  Alkohol 
extrahirt.  Dasselbe  hat  trocken  die  Zusammensetzung  C^H^iKSO^)™, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol;  aus  Erstercm 
krystallisirt  es  in  Warzen,  aus  Letzterem  in  glänzenden  Täfelchen. 
Um  die  Reihe  zu  bestimmen,  zu  welcher  das  beschriebene  Salz  gehörte, 
unterwarf  ich  es  der  Einwirkung  von  Kalihydrat,  indem  ich  44  Grm. 
Kalisalz  mit  der  3  fachen  Menge  Kalihydrat  zusammenschmolz.  Kach 
Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Sättigen  mit  HCl  wurde  das 
gebildete  Kressol  und  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische 
Lösung  mit  Sodalösung  behandelt,  um  die  Säure  zu  lösen,  getrocknet 
eingedampft  und  das  Kressol  im  Kohlensäurestrom  destlUirt.  Die 
Sodalösung  wurde  gekocht,  mit  H^SO^  zersetzt  und  die  ausgeschie- 
dene Säure  mit  Aether  extrahirt.  Nach  Verjagung  desselben  blieb  eine 
schwarze  Krystallmasse  nach,  die  in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst 
mit  HCl  gefällt,  darauf  mit  Thierkohle  gereinigt  und  mehrmals  aus 
Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure  war  Salicyl- 
säure.  Sie  war  schwer  löslich  in  Wasser,  krystallisirte  in  langen 
Nadeln,  schmobs  bei  157 — 158^  und  gab  mit  Eisenchlorid  die  charac- 
teristische  Färbung.  Die  Bildung  der  Salicylsäure  macht  es  unzwei- 
felhaft, dass  die  zweite  Toluolsulfosäure  zur  Metareihe  gehört.  Die 
Menge  des  erhaltenen  gelben  flüssigen  Kressols  betrug  11  Grm.  bei 
188 — 190<^  im  Kohlensäurestrom  siedend.  Es  erstarrt  nicht  in  nie- 
derer Temperatur  wie  das  Parakressol,  enthielt  als  reines  Metakressol 
wohl  nur  ganz  unbedeutende  Mengen  von  Parakressol.  Die  Benzoyl- 
verbindung  desselben  war  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen 
einige  Krystalle  von  Benzoylparakressol  ausschied.   Diese  Beimischung 
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von  Parakressol  erklärt  sich  ans  dem  Gehalt  des  Mätasalzes  an  Para- 
salz,  wie  ich  denn  auch  oben  bemerkt  habe,  dass  auch  das  Meta- 
chloranhydrid  stets,  etwas  Parachloranhydrid  gelöst  enthalte.  Das 
ganz  reine  toluolmetasulfosaure  Kalium  hat  die  Zusammensetzung 
C''H''(K803)m+ H^O  und  verliert  sein  Krystallwasser  ganz  über  der 
Schwefelsäure.  Solch  ein  reines  Salz  lässt  sich  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  reines  Metaamid  darstellen ,  welches  letz- 
tere gut  krystallisirt  und  ganz  frei  von  der  Para- Verbindung  erhalten 
werden  kann.  Das  reine  Metasalz  krystallisirt  ans  Alkohol  in  glän- 
zenden, an  der  Luft  nicht  verwitternden  Blättchen. 

Amid  der  Toluolmetasulfosaure  Cm^(l^E^O^)m.  Ein  Theil  des 
fltlssigen  Metachloranhydrids  brachte,  mit  Ammoniak  erwärmt,  eine 
heftige  Reaction  hervor  unter  Bildung  von  Amid,  welches  sich  im 
Ueberschuss  von  Ammoniak  löste.  Nach  Abdampfen  der  filtrirten 
ammoniakalischen  Lösung  wurde  das  ausgeschiedene  Amid  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten 
desselben  setzten  sich  glänzende  oct^ädrische  Krystalle  des  Metaamids 
ab.  Dieses  ist  schwer  in  kochendem  Wasser  löslich,  woraus  es  in 
gezackten,  aus  kleinen  octaödrischen  Krystallen  bestehenden  Nadeln 
krystallisirt.  Schmelzpunct  153 — 154^  Salpetrige  Bäure  giebt  damit 
die  reine  Metasäure. 

Aehnlich  dem  Paraamid  besitzt  auch  das  Metaamid  schwach  saure 
Eigenschaften.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  leichter  als  in  Wasser, 
ebenso  in  Kalihydrat,  durch  welches  es  selbst  beim  Kochen  nicht  zer- 
legt wird.  Ein  Theil  des  Metaamids  wurde  in  kochender  alkoholischer 
Kalilauge  gelöst;  beim  Erkalten  erstarrte  die  Lösung  zu  einer  blät- 
terigen Krystallmasse,  die  mit  Alkohol  gewaschen,  umkrystallisirt  und 
Ober  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  getrocknet  wurde.  Ihre  Zusam- 
mensetzung war  C'7H'?(NHKS0äjni+  1/2HK). 

St.  Petersburg,  im  April  1870. 
Laboratorium  des  Prof.  Engelhard t. 


Ueber   die  Umwandlung   des  primären  normalen 
Butylalkobols  in  den  secundaren  Biitylalkohol  (Me- 

thyl-Aethylcarbinol). 

Von  Dr.  Alexander  Saytzeff. 

Durch  Erwärmung  des  Jodanhydrids  des  normalen  Butylalkohols 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  erhielt  ich  Butylen,,  das 
ich  darauf  mit  JH  verband.  Das  entstandene  Jodttr,  das  fast  voll- 
ständig zwischen  116  und  120^  destillirte,  wurde  auf  bekannte  Weise 
in  den  Essigäther  und  darauf  in  Alkohol  Obergefährt  Der  Essigäther 
kochte  zwischen  110  und  113^  der  Alkohol  zwischen  97  und  100<>. 
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Bei  der  Oxydation  gab  dieser  Alkohol  Methylätbylketon  und  Es&ig- 
säure«  Alle  diese  Tbatsacben  sprechen,  glaube  ich,  zweifelsohne  dafür, 
dasB  der  erhaltene  Alkohol  wirklich  MethyUlthylcarbinol  war. 

Die   erwähnte  Reaction    kann    durch   folgende  Gleichungen   aus- 
gedruckt werden 

CH3  CHs  CH3  CH3 

QUI        +    ^^^    ~      CH       +     J^     +    H2O,      (jg'     +    JH    ==     ßg} 

CHaJ  CHj  CH2  CH3 

AusfflhrUche  Mittheilnngen  meiner  Untersuchungen  werde  ich  bald- 
möglichst folgen  lassen. 

Kasan,  2/14.  Mai  1870. 


Ueber  die  Bildung  vom  Chlorkohlenstoff  C2CU  aus 

Essigsäure. 

Von  H.  Hübner  und  Friedrich  C.  G.  Müller. 

Vor  einiger  Zeit  hat  Samosadsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  105) 
Phosphorchlorid  auf  Chloracetyl  einwirken  lassen  und  giebt  an,  er 
habe  nicht  unter  diesen  Umständen,  wie  der  Eine  von  uns  früher 
beobachtet  hat  (Ann.  Gh.  Pharm.  120,  330),  einen  Austausch  von  Sauer* 
Stoff  gegen  Chlor  im  Chloracetyl  bemerken  können. 

Obgleich  die  Versuche  von  Samosadsky  so  ausgeführt  worden 
sind,  dass  nur  die  früher  bei  diesem  Hergang  als  vorwiegend  erkannte 
Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Chlor  im  Chloracetyl  hauptsächlich 
eintreten  konnte,  so  scheint  seine  Mittheilung  doch  die  frühere  Unter- 
suchung widerlegen  zu  sollen. 

Wir  haben  daher  den  Versuch  wiederholt,  nicht  weil  an  der 
früheren  Untersuchung  gezweifelt  worden  wäre,  sondern  hauptsächlich 
um  auf  diesem  Wege  gleich  den  Chlorkohlenstoff  O2CIG  darzustellen, 
den  man  als  krystallisirte  Verbindung  leichter  als  eine  Flüssigkeit  in 
kleinen  Mengen  reinigen  und  erkennen  kann  und  der  früher  bei  dieser 
Einwirkung  nicht  sicher  nachgewiesen  worden  ist.  Dieser  Chlorkoh- 
lenstoff liefert  natürlich  ebenso  gut  wie  die  beobachtete  Verbindung 
CH3CCI3  den  Beweis,  dass  der  Sauerstoff  in  der  Essigsäure  gegen 
Chlor  ausgetauscht  werden  kann,  ist  also  in  diesem  Fall  ganz  beson- 
ders beweisend. 

Wir  erhitzten  4  Orm.  Chloracetyl  mit  2  Aeq.  Phosphorchlorid 
auf  180 <)  und  öffneten  die  Röhre  mehrmals,  um  die  gebildete  Salz- 
säure ausströmen  zu  lassen.  Als  nach  6  Stunden  keine  Einwirkung 
mehr  stattfand,  fügten  wir  noch  2  Aeq.  Phosphorchlorid,  nebst  einen! 
kleinen  Ueberschuss,  hinzu  und  erhitzten  wieder  einige  Stunden  auf 
1S0<>.     Das  zuerst  beim  Oeffnen  der  Röhre  in  Menge  austretende  Salz- 
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aäuregas  entwich  nach  einigen  Stunden  nur  sparsam.  Darauf  wurde, 
ohne  die  Röhre  zu  öffhen,  56  Stunden  lang  auf  210— 200<)  erhitzt. 
Dann  wurde  der  Inhalt  der  Röhre  vorsichtig  in  kaltes  Wasser  ein- 
getragen« In  dem  Wasser  scdied  sich  nach  der  Zersetzung  der  Phos- 
phorchloride eine  weisse  Masse  ab,  die  sich  sofort  durch  ihren  cam- 
pherartigen  Geruch  als  Chlorkohlenstoff  zu  erkennen  gab.  Sie  wurde 
gewaschen  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  aus  dem  sie  alsbald  in 
dem  Salmiak  fthnlichen  Krystallfedem  und  später  bei  langsamer  Ab- 
Scheidung  in  klaren,  derben  quadratischen  Tafeln  krystallisirte.  Die 
Menge  der  sorgfältig  getrockdeten  Rrystalle  betrug  tiber  2  Grm.  Ihre 
Analyse  ergab  die  Formel  C2CI6.  Der  Schmelzpunct  unserer  Verbin- 
dung, sowie  des  in  hiesiger  Sammlung  befindlichen  Chlorkohlenstofls 
liegt  bei  182 — 183^  nicht,  wie  in  manchen  Büchern  angegeben  wird, 
bei  160<>.  Diese  Beobachtung  stimmt  mit  einer  Angabe  in  der  Ab- 
handlung Ann.  Ch.  Pharm.  120,  330  überein. 

Hieraus  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  der  Sauerstoff  in  der 
Essigsäure  durch  Chlor  mittelst  Phosphorchlorid  ausgetauscht  werden 
kann.  Man  kann  also  hier  eine  Ueberführnng  der  Essigsäure  in  ihren 
zugehörigen  Chlorkohlenstoff  bewirken  und  durch  die  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  diesen  ist  somit  eine  Rttckbildnng  von  Aethylwasser- 
stoff,  also  auch  von  Alkohol  u.  s.  w.  aus  der  Essigsäure  angezeigt. 

Da  femer  früher  die  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  CEbCCb 
beobachtet  worden  ist,  so  muss  in  geringer  Menge  neben  dem  Aus- 
tausch von  Wasserstoff  durch  Chlor  auch  gleichzeitig  Sauerstoff  durch 
Chlor  im  Acetylchlorid  mittelst  Phosphorchlorid  vertreten  werden. 

Göttingen,  im  Winter  1870. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Zuckerrohrs. 

Von  0.  Popp. 

Das  Zuckerrohr,  Saccharum  of&cinarum  L. ,  Familie  der  Grami- 
neen, zeigt  im  frischen  Zustande,  von  seinen  Blättern  befreit,  folgende 
Zusammensetzung : 

Zae1c«rrolir  Ton  Amerika.  Zuckerrohr  von  Afrika.  * 

lUrUnique  und  Qnnd^onp.     ^eg^liWo).  Ae^Ä- 

Wasser  72.22  Proc.  72.15  72.13  Proc. 

Rohrzucker  17.S0      .,  16  18.t        ,. 

Glncose            0,28      „  2.3               0.25      „ 

Ceilalose          9.30      ,.  9.2              9.1 

Salze               0.40     ..  0,35            0.42      „ 

100.0  100.0  100.0 

Diese  angegebene  Zusammensetzung  des  frischen  Zuckerrohrs 
kann   als  Mittel   mehrerer   verschiedener  Stämme  betrachtet  werden; 
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der  Zuckergehalt  kann  jedoch  bei  verschiedenen  Stämmen  ein  und 
derselben  Plantage  etwas  vai-iiren,  so  bei  nicht  normal  entwickelten 
Stämmen  unter  den  angegebenen  Gehabt  sinken,  bei  anderen  unter 
bosonders  günstigen  Verhältnissen  gewachsenen  Stämmen,  auf' 19 — 20 
Proc.  steigen. 

Das  bei  100^  getrocknete  Zuckerrohr  ohne  Blätter  gab  bei  der 
Einäscherung  3,8 — 4,3  Proc.  Asche;  die  getrockneten  Blätter  aber 
8—8,5  Proc.  Asche.  Die  Analyse  der  Aschen  des  amerikanischen 
Zuckerrohrs  ergab  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Asche  dee  Zucker-       Asche  der 
rohn  ohne  Blitter         Bl&tter 

Kali  7,66  10,65  Proc. 

Natron  6,45  3,26  „ 

Kalk  12,53  8,19  „ 

Magnesia  6,61  2,45  „ 

Eisenoxyd  0,56  0,85  „ 

Kieselsäure  43,75  65,78  „ 

Phosphorsäure  5,45  1,25  „ 

Schwefelsäure  16,53  2,18  „ 

Chlor  0,21  .  1,65  „ 

Kohlensäure  —  3,55  ,, 

99,75  99,81 

Durch  die  Zusammensetzung  ihrer  Mineralsubstanzen ,  besonders 
durch  den  hohen  Gehalt  an  Kieselsäure,  schliesst  sich  diese  Kiesen- 
Graminee  unseren  cultivirten  Gramineen  auch  chemisch  auf  das  Engste  an. 


Qualitativer  Nachweis  der  unterschwefligen  Säure 
und  volumetrische  Bestimmung  des  Eisens. 

Von  0.  Popp. 

Fügt  man,  zu  einer  Lösung  von  Natriumhyposulfit  eine  Lösung 
von  saurem  EisenchloHd ,  so  bildet  sich  eine  intensiv  braunrothe,  ins 
amethystrothe  sich  neigende  Färbung,  welche  jedoch  sehr  bald  ver- 
schwindet und  einer  farblosen  Platz  macht.  Das  Verschwinden  der 
Färbung  findet  momentan  statt,  wenn  die  Lösung  des  Hyposulphits 
auf  40 — 45^  erwärmt  ist.  Diese  Farbenreaction  kann  sehr  gut  zum 
qualitativen  Nachweis  der  unterschwefligen  Säure  und  deren  Salze  für 
sich,  als  auch  neben  schwefelsauren,  schwefligsauren  und  unterschwe- 
felsauren Salzen  dienen ;  die  schweflige  Säure  reducirt  zwar  auch  Eisen- 
oxyd- zu  Eisenoxydulsalze,  doch  ist  die  Wirkung  viel  langsamer  und 
ohne  diese  vorübergehende  Farbenerscheinung  zu  zeigen. 

Die  Reaction  des  Hyposulphits  auf  saure  Eisenchloridlösung  be- 
ruht auf  Ueberführung  der  unterschwefligen  Säure  in  Tetrathionsäure ; 
sie  ist  analog  der  Einwirkung  von  Jod  auf  unterschwefligsaures  Na- 
tron und  findet  nach  folgender  Gleichung  statt:  2Na2S203  -f- Fe^Cfe 
«=Na28406  ■+-  2NaCl  -f-  2FeCl2,  oder,  da  freie  Säure  vorhanden  sein 
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muss,  unter  Bildung  von  freier  Tetrathionsäure  nach  der  Gleiciiuug: 
2Na2S203  +  Fe^Clö  +  2 HCl  =  H2S4OC  +*  2FeCl2  +■  4NaCl. 
A.  C.  Oudemans  jr.  (d.  Z.  N.  F.  6,  252)  hat  auf  diese  Ueberfäh- 
rung  der  Dithion-  in  Tetrathionsfture  eine  Massbestimmung  von  Eisen- 
chlorid basirt.  Er  lässt  zur  Ausführung  der  Bestimmung  der  Lösung 
des  Elsensalzes  ein  oder  zwei  Tropfen  einer  Kupferoxydsalzlösung  zu- 
setzen, nebst  etwas  Sehwefelcyannatrium  als  Indicator.  Oudemans 
nimmt  an,  dass  das 'Kupfersalz  bei  der  Reaction  wesentlich  ist,  zu- 
nächst selbst  zu  Kupferoxydulsalz  reducirt  wird  und  dieses  dann  das 
Eisensalz  reducirt.  Dieses  ist  ein  Irrthum ;  die  Reaction  verläuft  glatt 
und  sehr  schnell,  wenn  die  Lösung,  wie  es  auch  Oudemans  vor- 
geschlagen, auf  40^  erwärmt  wird,  ohne  jeden  Zusatz  der  Kupfer- 
oxydsalzlösnng. 

Was  die  Schärfe  dieser  Massbestimmnng  des  Eisens  betriflft,  so 
glaube  ich  nicht,  dass  sie  mit  der  mittelst  Chamäleon  wird  rivalisiren 
können,  doch  wird  sie  vor  dieser  den  Vorzug  haben,  dass  sie  leichter 
ausführbar  ist,  das  Eisen  stets  als  Chlorid  vorhanden  sein  muss,  man 
also  keine  accidentelle  Oxydation  des  Chlorfirs  zu  befürchten  hat; 
auch  wird  eine  Normallösnng  von  unterschwefligsaurem  Natron  eine 
grössere  Constanz  des  Titres  zeigen  als  die  Chamäleonlösung. 

Göttingen,  den  1.  Mai  1870. 
Universitäts-Laboratorinm. 


Beitrag  zur  Eenntniss  der  Opiumbasen. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  47.) 

1.  Fällt  man  einen  wässerigen  Opiumauszug  mit  Soda  oder  Kalk 
Im  Ueberschuss,  so  bleibt  eine  Substanz  in  Lösung,  die  sich  an  Aether 
und  von  diesem  an  verdünnte  Schwefelsäure  überführen  lässt  und 
letztere  in  gleicher  Weise  roth  färbt,  wie  das  Rhoeadin  (diese  Zeitscbr. 
N.  F.  2,  737).  Diese  Substanz  ist  indessen  nicht  identisch  mit  dem 
Rhoeadin,  Verf.  nennt  sie  Mekonidin;  neben  dem  Mekonidin  enthält 
der  ätherische  Auszug  der  basischen  Opinmlösung  noch  mehrere  theils 
bereits  beschriebene,  theils  bisher  noch  nicht  bekannte  Alkaloide  und 
zwar :  Thebain,  Papaverin,  Codein,  Lmithopin^  Laudanin,  Codamin, 
eine  Basi»  x  und  noch  einige  andere  Körper,  welche  in  geringer  Menge 
auftreten  und  vom  Verf.  noch  nicht  soweit  untersucht  sind,  dass  da- 
rüber Mittheilung  gemacht  werden  könne.  Aus  einem  türkischen  Opium, 
welches  S^d  Proc.  Morphin  enthielt,  erhielt  Verf.  0,0058  Proc  Lan- 
thopin,  0,0052  Proc.  Laudanin  und  0,0033  Proc.  Codamin.  Merck's 
Porphyr oxin  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  unter  denen  etwas 
Mekonidin  ist. 

Zur  Darstellung  der  vorher  erwähnten  Körper  verfährt  Verf.  fol- 
gendermassen:     Man  schüttelt  die  basische  Opinmlösung  mit  Aether 
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aus,   entzieht  dem  Aether  durch  Ausschütteln  mit  verdtlnnter  Essig- 
säure die  Alkalöide,   trägt  die   saure  Lösung  in  dttnnem  Strahle  in 
massig  verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  ein,  und  zwar  so,  dass  die 
Lauge  stets  im  Ueberschuss   bleibt  und   dass  durch  Umrühren  der- 
selben ein  Zusammenballen  des  sich  ausscheidenden  harzigen  Nieder- 
schlags vermieden  wird.    Die  Operation  ist  als  gelungen  zu  betrachten, 
wenn  der  Niederschlag  gleich  nach  dem  Eintragen  der  sauren  Lösung 
flockig  wird,   dann  ist  alles  Mekonidin  in  Lösung;   wenn  man  aber 
zu  viel  Acetatlösung  auf  einmal  in  die  Lauge  giesst  oder  letztere  nicht 
gehörig  bewegt,  so  bilden  sich  Harzklnmpen,  die  noch  Mekonidin  ent- 
halten.    Der  Niederschlag  N  enthält  Thebain  und  Papaverin.    Er  wird 
nach  24  Stunden  entfernt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt,  dann 
sogleich  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  Mekonidin  und  andere  Alka- 
löide gefüllt  werden;   die  Lösung  mit  sammt  dem  Niederschlag  mit 
Chloroform  und  letzteres  mit  Essigsäure  behandelt.    Nach  Entfernung 
des  Chloroforms   wird   die  saure  Lösung  genau   mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt;   der  dadurch  entstehende  röthliche,  harzige,   bald  krystalli- 
nisch   werdende  Niederschlag  enthält  das  Lanthopin;  er   wird  nach 
24  Stunden  entfernt,  das  Filtrat  aber  in  das  möglichst  geringste  Maass 
Kalilauge  eingetragen.     Es  ist  indess  soviel  Kalilauge  zu  nehmen,  dass 
nicht  nur  das  in   der  Lösung  befindliche  essigsaure  Ammoniak  voll- 
ständig zerlegt  wird,   sondern  aussei*dem  noch  ein  Ueberschuss  von 
Kalilange  bleibt;   zweckmässig  wird  deshalb  vorher  die  zur  Neutrali- 
sation   der   essigsauren   Lösung   angewandte  Ammoniakmenge  notirt. 
Die  erhaltene  kaiische  Lösung  ist  trübe  durch  ausgeschiedenes  Codeifiy 
welches   man  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  Aether  vollständig 
beseitigt.     Setzt  man  darauf  Salmiak  zu  der  Lösung,  so  werden  anch 
Mekonidin,  Codamin,  Laudanin  und  die  Base  x  durch  Aether  extra- 
hirbar.     Verdunstet  man  die  ätherische  Lösung  dieser  vier  Basen  in 
einem  hohen  und  recht  engen  GefUss,  so  krystallisirt  zuerst  das  Lau- 
danin.    Wird    die  Mutterlauge    davon    direct  weiter  verdunstet,    so 
bleibt  ein  amorpher,  nur  selten  Spuren  von  Ktystallisation  enthaltender 
Rückstand;  wäscht  man  aber  die  Mutterlauge,  nachdem  sie  noch  mit 
etwas  Aether  verdünnt  worden   ist,   mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
bicarbonat,  so  scheiden  sich  bei  der  weiteren  freiwilligen  Verdunstung 
des   Aethers    sehr   bald  Krystalle   von   Codamin    ab.     Nimmt  deren 
Menge  nicht  lüelir  zu,   so  giesst  man  die  Mutterlauge  ab,   führt  die 
Basen  derselben  au  verdünnte  Essigsäure  über  und  sättigt  diese  saure 
Lösung  mit  Kochsalz.     Dadurch  wird  das  salzsaure  Mekonidin  gefällt, 
während   die  Salze  der  Base  x  vorzugsweise  in  Lösung  bleiben;   das 
salzsaure  Mekonidin   ist  durch   noch  zweimaliges  Auflösen  in  kaltem, 
mit  etwas   Essigsäure  versetztem  Wasser  und  Fällen   dieser  Lösung 
durch  Sättigung  mit  Kochsalz  zu  reinigen.     Es  wird  sodann  in  wenig 
kaltem  Wasser  gelöst,   zu   der  Lösung  überschüssiges  Natriumbicar- 
bonat  gesetzt,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  nach 
Filtration  durch  gereinigte  Thierkohle  freiwillig  verdunstet.     Die  Base 
bleibt  als  gelblicher  Firniss,  der  sich  bei  90 ^  leicht  austrocknen  lässt. 
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2.  Mekonidin  C21H23NO4  wird  auf  die  angegebene  Weise  erhalten 
als  bräunlich  gelbe,  durchsichtige,  amorphe  spröde  Masse,  die  beim 
Zerreiben  ein  gelbliches  Pulver  liefert.  £s  schmilzt  bei  58^,  subli- 
mirt  nicht,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aceton ;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  und  neu- 
ti*alisirt  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure.  Die  Base  selbst 
ist  geschmacklos,  ihre  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  schmecken  sehi* 
bitter.  —  Aus  der  wässerigen  Acetatlösung  fällen  Kali-  oder  Nati'on- 
lauge  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschnss 
des  Fällungsmittels  löst;  dieser  kaiischen  Lösung  lässt  sich  die  Base 
durch  Aether,  Chloroform  und  andere  Extractionsmittel  nicht  erheblich 
entziehen;  setzt  man  Salmiak  zu,  so  wird  die  Extraction  ermöglicht. 
Ammoniak  und  Kalkwasser  fällen  das  Mekonidm,  lösen  es  auch,  wenn 
man  sie  in  sehr  grossem  Ueberschnss  anwendet,  wieder  auf;  diesen 
Lösungen  lässt  sich  die  Base  durch  Aether  oder  Chloroform  leicht 
entziehen.  Kalium-  oder  Natriumbicarbonat  fällen  die  Base ;  sie  lässt 
sich  nur  dann  vollständig  an  Aether  flberfähren,  wenn  ein  grosser 
Ueberschoss  von  Bicarbonat  angewendet  wurde.  —  Das  Mekonidin 
wird  von  starken  Säuren  leicht  zersetzt;  seine  anfangs  farblose  Auf- 
lösung in  verdünnter  Schwefelsäure  färbt  sich  schon  in  einigen  Minu- 
ten rosa,  in  einigen  Stunden  purpurroth ;  beim  Kochen  wird  sie  sofort 
purpurroth.  Die  essigsaure  Lösung  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mehrere  Wochen  lang  unverändert,  wird  aber  beim  Kochen 
wenigstens  theilweise  zersetzt.  Die  Zersetzuog  ist  stets  bedingt  durch 
einen  Ueberschnss  von  Säure,  der  selbst,  wie  z.  B.  bei  der  Schwefel- 
säure, gering  sein  kann.  Ammoniak  erzeugt  in  der  purpurrothen  Lö- 
sung einen  schmutzig  weissen,  sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Thier- 
kohle  nimmmt  die  veränderte  Substanz  leicht  aus  der  neuträlisirten 
Lösung  auf  und  die  Lösung  enthält  dann  kein  Alkaloid  mehr.  — 
Mekonidin  löst  sieh  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  olivengrttner, 
in  concentrirter  Salpetersäure  mit  orangerotfaer  Farbe. 

Die  Mekonidinsalze  sind  sehr  unbeständig.  Vermischt  man  die 
eftsigsaure  Lösung  mit  Chlomatdum  oder  Jodkalium,  so  wird  das  Salz- 
säure, resp.  jodwasserstoffsaure  Mekonidin  als  farblose  amorphe  Masse 
abgeschieden,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Goldchlorid  einen 
schmutzig  gelben  amorphen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen 
amorphen,  durch  Salzsäure  bald  rosa  werdenden  Niederschlag. 

Das  Platinsalz  (C2iH23N04HCl)2  -h  PtCU  ist  amorph  und  gelb, 
färbt  sich  ebenfalls  bald  röthlich.  —  Vom  Rhoeadin  unterscheidet  sich 
das  Mekonidin,  abgesehen  von  der  verschiedenen  Zusammensetzung, 
besonders  durch  sein  Verhalten  gegen  Kalilauge,  welche  in  Lösungen 
der  Rhoeadinsalze  einen  bleibenden  krystallinlschen  Niederschlag  her- 
vorbringt. 

3.  Laudanin  C^oHssNOd.  Die  wie  oben  angegeben  gewonnenen 
Krystalle  werden  mit  etwas  Aether  gewaschen  und  aus  kochendem 
verdünntem  Weingeist  ümkrystallisirt.     Farblose,  bis  zu  2  Mm.  lange, 
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sternförmig  gmppirte,  sechsseitige  Prismen,  an  beiden  Enden  von  Do« 
men  begränzt.  Ld»t  sich  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  kochendem 
Alkohol;  schwer  in  kaltem  Alkohol;  in  540  Th.  Aether  von  gewöhn- 
licher Temperatur;  frisch  gefällt  wird  es  von  Aether  weit  leichter 
gelöst,  aber  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Ueberschnss  kryatal' 
linisch  ans.  Kali  nnd  Ammoniak  fällen  die  Base  ans  ihren  Salzen 
in  weissen  amorphen  Flocken,  die  bald  krystallinisch  werden  nnd  sich 
im  Ueberschuss  des  FäUnngsmittels  lösen;  Chloroform  entzieht  die 
Base  der  amrooniakalischen ,  nicht  aber  der  kaiischen  LOsang.  Lan- 
danin  schmilzt  bei  165<^,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  ist  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  es  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  smaragdgrün  und 
löst  sich  darin  mit  derselben  Farbe;  es  löst  sich  in  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  orangerother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rosen- 
rother,  beim  Erwärmen  dunkelviolett  werdender  Farbe.  Es  reagirt 
alkaliseh,  ist  für  sich  geschmacklos,  die  neutral  reagirenden,  meist 
gut  krjstallisirenden  Salze  dagegen  schmecken  ziemlich  bitter.  Das 
CMorhydrat  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Koch- 
salzlösung schwer  lösliche  Prismen ;  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weissen,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslichen  und  daraus  in  kug- 
liehen  Aggregaten  krystallisirenden  Niederschlag.  Das  ChloroplcUincU 
(C2oH25N03,HClj2,PtCl4  -h  2H2O  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  Wasser, 
namentlich  in  siedendem,  erheblich  löslicher  Niederschlag ;  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100^  Dk^r  Jodhydrat  bildet  perlschnurartig  anein- 
ander gereihte,  in  kochendem  Wasser  sehr  lösliche  Krystallaggregate ; 
seine  Verbindung  mit  Quecksilberjodid  ist  ein  amorpher  Niederschlag, 
der  in*  kochendem  Wasser  schmilzt,  sich  schliesslich  darin  löst  und 
beim  Erkalten  in  Krystallen  anschiesst,  die  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  sind.  Das  Rhodanür  krystallisirt  in  Warzen,  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Wasser.  Das  Sulfat  bildet  concentrisch 
gruppirte  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  leichter  als  das  Chlorhydrat. 
Das  Oxalat  bildet  concentrisch  gruppirte,  zarte  Nadeln,  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  kaltem  Wasser. 

4.  Codamin  C19H23NO3.  Es  wird  von  anhaftendem  Mekonldin 
gereinigt,  indem  man  es  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  die  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt,  mit  gereinigter  Thierkohle  entfärbt,  mit  Ammo- 
niak fällt,  mit  Aether  ausschüttelt  und  die  Base  mehrmals  aus  Aether 
umkrystaJlisirt.  Grosse,  farblose,  sechsseitige  Prismen,  meist  von  Domen 
begränzt;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform, 
auch  in  kochendem  Wasser  erheblich  löslich.  Schmilzt  bei  121<^,  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  spröden  Masse;  weiter  erhitzt  zer- 
setzt es  sich  unter  Ausgabe  eines  schön  krystallisirten  Sublimats. 
Reagirt  alkalisch,  ist  geschmacklos.  Die  neutral  reagirenden,  bitter 
schmeckenden  Salze  scheinen  durchgehends  amorph  zu  sein.  Ammo- 
niak und  Kalilauge  erzeugen  in  denselben  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  zu  einer  harzigen  Masse  zusammenzieht  und  sich  im  Ueber- 
schuss des  FäUnngsmittels,  namentlich  in  Kalilauge,  leicht  löst;  Na- 
triumbicarbonat  fällt  weisse  Flocken,  die  ebenfalls  bald  zur  harzigen 
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Masse  werden.  Das  ChloropJaimai  (CigH^sNOsHClj^^PtCU  ist  ein 
amorpher  gelber  Niederschlag,  der  sich  schwer  in  Wasser  und  Salz- 
säure löst.  —  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  mit  Codamin  eine  dun- 
kelgrüne-Lösung,  die  bald  heller  wird;  concentrirte  Schwefelsäure  eine 
Lösung  von  der  Farbe  einer  Rupfervitriollösung,  die  beim  Erwärmen 
zuerst  grün,  dann  dunkelviolett  wird;  verdünnte  Schwefelsäure  giebt 
selbst  beim  Kochen  keine  Farbenreaction ,  führt  jedoch  die .  Base  all- 
mälig  in  die  amorphe  Modification  über. 

5.  Lanthopin  G23H25NO4.  Das  in  bereits  angegebener  Weise 
gemengt  mit  einem  rothen  Harz^  erhaltene  Lanthopin  wird  zunächst 
mit  Alkohol  aufgekocht,  welcher  das  Harz  auflöst,  das  Lanthopin  als 
Rrystallpulver  zurücklässt,  sodann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, .  die 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  mit  Kochsalz  gesättigt.  Da- 
durch fällt  das  Lanthopinchlorhydrat  in  zarten  Prismen.  Man  löst 
dasselbe  in  heissem  Wasser,  scheidet  durch  Ammoniak  die  Base  ab 
und  krystallisirt  sie  ans  Chloroform  um.  —  Das  Lanthopin  bildet  in 
der  Regel  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pul- 
ver; in  bis  zu  1  Cm.  langen,  federfahnenartig  an  einander  gelagerten 
Prismen  erhält  man  es,  wenn  man  die  kochend  heisse  salzsaure  Lö- 
sung nach  dem  Vermischen  mit  1/3  Vol.  Alkohol  mit  Ammoniak  fällt. 
Kochender  Alkohol  löst  Imr  sehr  geringe  Mengen  der  Base,  die  sich 
beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  abscheiden ;  Aether  und  Benzol 
lösen  es  sehr  schwer,  Chloroform  ziemlich  leicht.  Beim  Erhitzen  bräunt 
es  sich  erst  gegen  190<)  und  zersetzt  sich  vollständig,  wenn  man  es 
längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhält;  bei  sehr  raschem  Erhitzen 
schmilzt  es  bei  etwa  200^.  Es  ist  geschmacklos,  bläut  rothes  Lack- 
muspapier nicht,  neutralisirt  auch  Salzsäure  nicht  vollständig.  In  Essig- 
säure löst  es  sich  nur  sehr  schwer  und  nur  wenn  die  Säure  in  erheb- 
lichem Ueberschuss  vorhanden  ist;  setzt  man  zu  dieser  Lösung  Am- 
moniak, so  wird  alles  Lanthopin  wieder  gefällt,  während  noch  viel 
freie  Essigsäure  vorhanden  ist.  Durch  Kalilauge  und  Kalkmilch  fällt 
die  Base  aus  ihren  Lösungen,  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löst  sie  wieder  auf;  aus  den  alkalischen  Lösungen  fällt  sie  durch 
Zusatz  von  Salmiak.  Chloroform  nimmt  die  Base  aus  der  Kalklösung 
auf,  nicht  aus  der  Kalilösung.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
die  Base  in  ein  rothes  Harz,  welches  sich  allmälig  in  der  Säure  mit 
orangerother  Farbe  löst.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  schwach 
violette  Lösung,  die  beim  Erhitzen  dunkelbraun  wird.  —  Die  Lantho- 
pinsalze  krystallisiren  zum  Theil  recht  gut  und  besitzen  die  Eigen- 
schaft, sich  gallertförmig  aus  ihren  Lösungen  abzuscheiden.  Das  Chlor- 
Hydrat  C23H25NO5HCI  -f-  6H2O  bildet  sehr  dünne,  dem  Narcein  ' 
ähnliche,  in  Masse  gallertartig  erscheinende  Krystalle,  schrumpft  beim 
Trocknen  ausserordentlich  zusammen  und  bildet  schliesslich  eine  horn- 
artige  feste  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  zuerst  gallertartig  aufquillt, 
dann  sich  löst;  wird  von  kochendem  Wasser  leicht  gelöst,  zugleich 
aber  theilweise  zersetzt,  so  dass  sich  nach  einiger  Zeit  etwas  Lan- 
thopin abscheidet;   schmeckt   bitter,  »verliert  das  Krystallwasser  bei 
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1000.  Das  Chloroplatinat  (C23H25N04,HCl)2PtCU  -f  2H2O  ist  ein 
cltroogelbes  krystallinisclies  Pulver,  uulöslich  in  Wasser,  Salzsäure 
und  Alkohol,  bei  100®  wasserfrei.  —  Das  Jodhydrat  scheidet  sich 
aus  der  Oxalsäuren  Lösung  der  Base  durch  Jodkalium  als  gelatinöse 
Masse  ab,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wieder  als  Gallerte  ab.  Seine  Verbindung  mit  Queck- 
silberjodid  ist  ein  weisser  amorpher  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser 
anfangs  schmilzt  und  sich  endlich  löst,  auch  von  Wdngeist  leicht 
gelöst  wird.  —  Das  Sui/at  bildet  äusserst  dflnne,  dem  Narcein  sehr 
ähnliche  Erystalbadelh. 

6.  Thebain  C19H21NO3.  Es  wurd  aus  dem  oben  mit  N  bezeich- 
neten Niederschlag  gewonnen,  indem  man  denselben  in  der  nöihigen 
Menge  verdünnter  Essigsäure  löst,  durch  Thierkohle  filtrirt  und  b  die 
Lösung  palverisirte  Weinsäure  einträgt.  Durch  Umrühren  scheidoi 
sich  bald  Rrystaüe  von  Thebainbitartrat  aus,  die  man  nach  24  Stun- 
den auf  Leinen  sammelt,  abpresst  und  aus  wenig  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt.  Die  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  vdllig  rein  erhalten.  Das 
ThdMühi  krystallisirt  aus  heissem  verdanntem  Alkohol  in  farblosen, 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättern,  aus  starkem  Alkohol  häufig  in 
soliden  Prismen.  Es  schmilzt  bei  193®,  erstarrt  krystalUnisch ,  ist 
nicht  sublimirbar ;  reagirt  alkalisch ;  ist  geschmacklos,  der  ihm  bisher 
zugeschriebene  styptische  Geschmack  scheint  von  Verunreinigungen 
herzurühren;  es  löst  sich  in  140  Th.  Aether  von  10<^,  fast  nicht  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Thebain  sofort,  ebenso  concentrirte 
Schwefelsäure;  letztere  giebt  mit  demselben  eine  tief  rothe  Lösung, 
die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Ammoniak  einen  amorphen 
Niederschlag  giebt,  der  nach  einander  verschiedene  Farben  (blau,  grün, 
roth,  braun)  annimmt.  Lösungen  des  Thebalns,  die  überschüssige 
verdünnte  Sabs-  oder  Schwefelsäure  enthalten,  zersetzen  sich  äusserst 
leicht  und  schnell.  —  Thehambiiartrat  Ci9H3iN03,C4H606  +  H2O 
bildet  zarte  Prismen,  löslich  in  130  Th.  Wasser  von  20^  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol  und  kochendem  Wasser;  reagirt  sauer,  schmeckt 
bitter;  ist  bei  130®  wasserfrei.*)  —  Das  neutrale  Tarirat  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  des  Bitartrats  mit  Thebain  sättigt,   das  nicht 


1)  TbebaYn,  Papaverin,  Chinin,  ChiDidin  und  Conchinin  bestimmt  Verf. 
quantitativ  in  der  Art,  dass  er  die  Salzlösung  der  Base  mit  überschüssigem 
Ammoniak  fällt,  den  Niederschlag,  sobald  er  krystallinisch  geworden  ist, 
auf  einem  bei  100°  getrockneten  Filter  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht, Filtrat  sammt  Waschwasser  auf  ein  kleines  Volum  bringt,  nochmals 
mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Aether  ausschüttelt,  die  ätherische  Lösung 
mit  etwas  verdünntem  Ammoniak  wäscht,  in  einem  kleinen  tarirten  Becher- 
f^las,  das  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  werden  kann,  verdunstet  und  den 
bei  100°  getrockneten  Rückstand  mit  dem  bei  100°  getrockneten  Filter  mit 
Niederschlag  wägt  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  von  Sestini  (d.  Zeit- 
sehr.  N.  F.  4,  479)  zur  Bestimmung  des  Chinius  vorgeschlagene  Methode  keine 
genauen  Resultate  geben  könne. 
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gebundene,  mittelst  Aether  wegnimmt  und  die  Lösung  bei  gelinder 
Temperatur  verdunstet.  I^as  Salz  bleibt  als  amorpher  Rttckstand, 
der  sich  in  farblosen  Blättchen  leicht  von  der  Ge^sswand  ablösen 
Iftsst,  sich  leicht  in  Wasser  nnd  Alkohol  löst  und  neutral  reagirt; 
eignet  sich  sehr  zur  Darstellung  anderer,  krystallisirender  Salze«  — 
Thebmnhyposuifity  erhalten  aus  Thebalntartrat  und  Natnumhyposalfit, 
bildet  kleine  Prisma,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Das  Jodhydrat,  dnrch  Zersetzung  mit  Jodkalinm  erhalten,  bildet 
äusserst  zarte,  farblose  Prismen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  in 
Bertthrung  mit  Luft  scheidet  die,  überschflssiges  Jodkalium  enthal- 
tende Lösung,  violette  Prismen  ab.  —  Das  neutrale  Oxalat  2CifiH2i 
N08,C2H204  -^  6H2O,  erhalten  durch  Sättigung  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Oxalsäure,  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  blumenkohlartigen,  aus  kleinen  Prismen  bestehenden  Massen  zurück, 
die  sich  bei  10^  in  9,7  Th.  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  lösen;  färbt  sich  bei  110^  gelblich.  —  Das  saure  Oxalat 
Ci9H2iN03,C2H204  +H2O  bildet  grosse  Prismen,  löst  sich  bei  20» 
in  44,5  Th.  Wasser.  —  Das  Mekonat2Ci9E2il^(h,OiEA(h  +  ÖH2O 
kann  erhalten  werden,  indem  man  ThebaYn  in  eine  warme  wässerige 
Mekonsäurelösung  einträgt;  die  Base  löst  sich  zuerst  auf,  bis  die  Lö- 
sung des  Salzes  gesättigt  ist ;  bei  weiterem  Zusatz  der  Base  wird  die- 
selbe in  eine  ölige  Masse  verwandelt;  beim  Erkalten  der  Lösung  kry- 
stallisirt  das  Mekonat  aus.  Besser  erhält  man  das  Salz,  indem  man 
2  Mol.  ThebaYn  und  1  Mol.  Mekonsäure  zusammen  in  heissem  Alko- 
hol löst  und  das  beim  Erkalten  anschiessende  Sah  aus  weni^  ko- 
chendem Alkohol  umkrystallisirt.  —  Farblose ,  sternförmig  gruppirte 
Prismen,  sehr  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich,  lös- 
lich in  304  Th.  Wasser  von  20 0,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser;  reagirt  neutral.  —  Das  Chromat  bildet  gelbe,  sich  leicht 
zersetzende  Prismen.  —  Chlor hydrat  Ci9H2iM03,HCl  +  H2O;  wird 
ThebaYn  mit  kochendem  Wasser  übergössen,  dann  soviel  verdünnte 
Salzsäure  zugefügt,  bis  fast  Alles  gelöst  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  rhombischen  Prismen  ab,  die  stets 
gelb  gefärbt  sind  und  auch  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  nicht  farblos  werden.  Farblos  erhält  man  das  Salz  durch 
Neutralisiren  einer  alkoholischen  Thebalnlösung  mit  Salzsäure.  Rea- 
girt neutral,  löst  sich  in  15,8  Th.  Wasser  von  10^;  die  Lösung  Wird 
allmälig  gelb,  namentlich  beim  Kochen;  sie  erstaiTt  auf  Zusatz  von 
Weinsäure  durch  Abscheidung  des  Bitartrats  gelatinös.  Das  Salz  ist 
bei  100<^  wasserfrei;  Anderson  nahm  in  dem  bei  1 00 <^  getrockneten 
Salz  noch  1  Mol.  Krystallwasser  an.  —  Das  Chloroplatinat  (CigH2i 
N03,HGl)2,PtCl4  +  4H2O  fällt  durch  Platinlösung  ans  heisser  wäs- 
seriger Lösung  des  Chlorhydrats  als  gelber  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  bald  in  hübsche  orangefarbene- Prismen  umsetzt.  Das  Kry- 
stallwasser entweicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  vollständig  im 
Exsiccator,  leicht  bei  100^;  nach  Anderson  hält  das  Salz  bei  100<* 
die  Hälfte  des  Krystallwassers  zurück,  Verf.  konnte  dagegen  aus  dem 

Z«it0eltf.  f.  Chtmie.    13.  Jiüirg.  22 
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bei  100^  getrockneten  Salz  durch  Erhitzen  auf  150®  kein  Wasser 
mehr  erhalten.  —  Nach  dem  Vorstehendep  sind  manche  frühere  An- 
gaben Aber  das  ThebaXn  zn  berichtigen. 

7.  Thebenin,  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  .The- 
bainchlorhjdrats  etwas  Salzsäure,  so  färbt  sie  sich  durch  concentrirte 
SchwefelBäore  noch  tiefroth,  wie  reines  ThebaYn;  wird  aber  die  Lö- 
sung nur  einmal  aufgekocht,  so  färbt  sie  sich  durch  concentrirte  SchAre- 
feisftnre  blau  und  enthält,  wenn  man  die  Reaction  unterbricht,  sobald 
die  blaue  Farbe  auftritt,  eine  neue  Base,  die  Verf.  Thebenin  nennt. 
Zur  Darstellung  erhitzt  man  10  Grm.  ThebaXn  mit  200  Orm.  Salz- 
säure von  1,04  spec.  Gew.  bis  zum  Kochen  und  giesst  die  Lösung, 
sobald  die  ersten  Daropfblasen  auf  der  Oberfläche  erscheinen,  in  ein 
gleiches  Volumen  kaltes  Wasser.  Die  bald  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  sammelt  man  nach  etwa  2  Tagen,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser, 
krystallisirt  sie  aus  kochendem,  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser 
um  und  wiederholt  letzteres,  wenn  das  Salz  noch  gelb  gefärbt  ist 

Thebeninchlorhydrat  Ci9H2iN03,HCl  +  3H2O  bildet  grosse, 
farblose,  bitterschmeckende  Rrystallblätter,  löst  sich  in  etwa  100  Th. 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Weingeist. 
Es  giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  sal- 
petriger Säure  eine  orangerothe  Lösung,  aus  der  durch  Zusatz  von 
kaltem  Wasser  gelbe  amorphe  Flocken  fallen,  die  in  Aether  unlöslich, 
in  Ammoniak  mit  schwarzer  Farbe  löslich  sind.  Thebeninchlorhydrat 
scheint  nach  Versuchen,  die  Verf.  mit  Kanindien  anstellte,  nicht  giftig 
*zn  sein,  während  das  entsprechende  Thebalnsalz  bekanntlich  zu  den 
stärksten  Giften  gehört.  Die  Lösung  des  Ohlorhydrats  giebt  mit  Pla- 
tinlösung einen  bräunlich  gelben  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in 
der  Lösung  bald  dunkler  färbt  und  schliesslich  sich  in  eine  grflnlich-^ 
braune  Masse  verwandelt.  —  Sublimatlösung  scheidet  aus  der  heissen^ 
wässerigen  Lösung  des  Ohlorhydrats  lange  farblose,  meist  fächerförmig 
gruppirte  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (Oi 9 H2iN03,H01)2Hg01*2 
+  2H2O  ab.  Das  Salz  verwittert  an  trockener  Luft,  verliert  das 
Krystallwasser  fast  vollständig  im  Exsiccator,  sehr  rasch  bei  100<^. 
—  Rhodankalium  scheidet  aud  der  wässerigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats ein  weisses,  glänzendes,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches Krystallpulver  ab.  —  Das  -Sw//ar  2Ci9H2iN03,SH204  +  2H2O 
wurde  schon  von  Anderson  durch  Erwärmen  von  Thebaln  mit  Schwe- 
felsäure von  1,3  spec.  Gew.  erhalten,  lässt  sich  aber  so  nicht  rein 
gewinnen.  Rein  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
zur  wässerigen  Lösung  des  Thebainchlorhydrats ;  es  scheidet  sich  als 
weisses,  aus  Prismen  bestehendes  Krystallpulver  ab ;  war  die  Lösung 
erwärmt,  so  erhält  man  es  in  runden,  in  der  Regel  schwefelgelben 
Hlättchen;  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Das  saure  Oxalat  C19H21NO3O2H2O4  -f- 
H2O  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  der.heissen  wässe- 
rigen Lösung  des  Chlorhydrats  ab,  aus  concentrirter  Lösung  als  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  aus  verdünnter  Lösung  in  grossen  farblosen. 
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atlasglänzenden  Blättero.  Rei^rt  saner,  löst  sich  wenig  in  kochendem 
Wasser,  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  vollständig  in  stern- 
förmig gruppirten  Prismen  aus ;  unlöslich  in  Alkohol ;  verwittert  etwas 
an  troekner  Luft.  -^  Das  freie  Thebenin  scheidet  sich  ans  der  wäs- 
serigen Lösung  des  Chlorhydrats  durch  Zusatz  von  neutralem  Na- 
triumsnlfit  aus,  ist  vollkommen  amorph,  unlöslich  in  Aether,  Benzin 
und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  löslich  in  Aetz- 
kali,  ans  welcher  Lösung  es  durch  Salmiak  oder  Säuren  wieder  ab- 
geschieden werden  kann.  Neutralisirt  Salzsäure  und  Schwefelsäure. 
Sauerstoff  verändert*  es  sehr  rasch,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Basen,  daher  man  die  Base  aus  ihren  Salzen  durch  Ammoniak,  Soda, 
Baryumhydrat  und  Baryumcarbonat  bei  Luftzutritt  nicht  farblos  erhält. 
Die  kaiische  Lösung  des  Thebenins  färbt  sich  an  der  Luft  schnell 
dunkelbraun  und  enthält  dann  eine  humusartige,  wie  es  scheint  ba- 
sische Substanz.  In  seinen  Salzen  ist  das  Thebenin  etwas  bestän- 
diger, verwandelt  sich  indess  doch,  wenn  z.  B.  das  Ghlorhydrat  mit 
etwas  flberschtlsslger  Salzsäure  auf  100<^  erhitzt  wird,  in  wenig  Mi- 
nuten in  ThebaYcin.  —  Characteristisch  ist  das  Verhalten  des  The- 
benins zu  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  dasselbe  oder  seine  Salze 
mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst;  die  Farbe  verschwindet  durch  Was- 
serzusatz, erscheint  aber  wieder,  wenn  zu  der  entfärbten  Lösung  wie- 
der concentrirte  Schwefelsäure  gegeben  wird. 

8.  Thebaicin.  Thebaln  sowohl  als  Thebenin  werden  durch  Kochen 
mit  starken  Säuren,  namentlich  mit  Salzsäure,  in  wenig  Minuten  in 
Thebmcin  verwandelt,  welches  durch  Ammoniak  als  gelber  amorpher 
Niederschlag  abgeschieden  wird ;  neben  ThebaYcin  entsteht  kein  anderer 
Körper  in  namhafter  Menge.  ThebaYcin  löst  sich  niqbt  in  Aether, 
Benzol,  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  in  heissem  Alkohol,  der  es 
beim  Erkalten  wieder  amorph  abscheidet;  leicht  wird  es  von  Kali- 
lange gelöst,  doch  absorbirt  diese  Lösung  leicht  den  Sauerstoff  der 
Luft  und  bräunt  sich  dadurch.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  mit 
Thebaicin  eine  dunkelrothe,  concentrirte  Schwefelsäure  eine  dunkel- 
blaue Lösung.  —  Thebdicinsulfat  ist  amorph,  harzartig,  durch  Schwe- 
felsäure aus  wässeriger  Lösung  Hlllbar.  —  Das  Chlorhydrat  lässt  sich 
aus  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  oder  Kochsalz  abscheiden, 
iftt  ebenfalls  amorph  und  harzartig,  giebt  mit  Sublimatlösung  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag.  —  Verf.  vermuthet,  das  ThebaYcin 
sei  isomer  mit  dem  Thebenin. 

9.  Papaverin  C2iH2tN04.  Löst  man  den  oben  mit  N  bezeich- 
neten Niederschlag  in  überschüssiger  Oxalsäure,  so  krystallisirt  nach 
einiger  Zeit  das  Papaverinoxalat  aus.  Verf.  zieht  es  indess  vor,  den 
Niederschlag  in  Essigsäure  zu  lösen,  das  Thebaln  aus  dieser  Löbung 
durch  Weinsäure  wegzunehmen,  die  Mutterlauge  des  Tartrats  mit  Am- 
moniak zu  fllllen  und  den  harzigen  Niederschlag  mit  wenig  Alkohol 
zu  behandeln,  wodurch  derselbe  allmälig  krystallinisch  wird,  während 
sich  eine  amorphe  Base  löst.  Die  Krystalle  werden  in  überschüssiger 
Oxalsäure  gelöst,  das  nach  einiger  Zeit  abgeschiedene  Oxalat  wieder- 

22* 


340  0.  Hesse, 

holt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt ,  bis  es  sich. trocken  in 
concentrirter  Schwefelsilare  farblos  löst,  dann  die  Oxalsäure  aus  der 
Lösung  des  Salzes  in  kochendem  Wasser  durch  Ghlorcalcium  entfernt, 
die  Base  mit  Ammoniak  gefällt  und  aus  kochendem  Weingeist  umkry- 
stallisirt. 

Papaverin  bildet  färb-  und  geschmacklose  zarte  Prismen,  die 
geröthetes  Lackmuspapier  nicht  bläuen,  löst  sich  bei  10^  in  258  Th. 
Aether,  ziemlich  leicht,  namentlich  in  der  Wärme,  in  Benzol,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Ace- 
ton; schmilzt  bei  147^  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  krystal- 
linisch,  röthet  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen.  Reines  Pa- 
paverin löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  farblos,  wenn  jede 
erhebliche  Erwärmung  vermieden  wird;  durch  Erhitzen  färbt  die  Lö- 
sung sich  zuerst  schwach,  dann  ebenso  dunkelviolett  wie  eine  ähn- 
liche Lösung  von  Codamin  oder  Laudanin.  Nicht  gereinigtes  Papa- 
verin färbt  concentrirte  Schwefelsäure  dunkelblau.  Das  Papaverin 
löst  sich  in  Essigsäure,  ohne  dieselbe  zu  neutralisiren ;  verdünnte  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bewirken  in  dieser  Lösung 
milchige  Trübung  und  endlich  Abscheidung  des  Chlorhydrats,  resp. 
Sulfats  und  Nitrats.  Kochsalz  und  Chlorcalcium  scheiden  ebenfalls 
das  Chlorhydrat,  Natriumnitrat  das  Nitrat  ab.  Bei  einiger  Verdün- 
nung der  essigsauren  Lösung  werden  so  das  Chlorhydrat  und  Nitrat 
in  schönen  Krystallen  erbalten.  Kali  und  Ammoniak  fällen  einen  im 
Fällungsmittel  unlöslichen  harzigen  Niederschlag,  der  bald  krystalli- 
nisch  wird.  Merck  und  Anderson  geben  dem  Papaverin  die  For- 
mel C20H21NO4,  Verf.  dagegen  leitet  aus  seinen  Analysen  des  Papa- 
verins  und  seiner  Salze  die  Formel  C21H21NO4  ab.  Die  vom  Verf. 
untersuchten  Papaverinsaize  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  blaue  Färbung  auf.  —  Das  Chlorhydrat  C21H21NÖ4HCI  wird 
in  grossen  Prismen  erhalten,  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Pa- 
paverinlösung  mit  der  genügenden  Menge  Salzsäure  versetzt  und  in 
gelinder  Wärme  verdunstet,  reagirt  sauer,  löst  sich  in  37,3  Th.  Wasser 
von  180.  --  Das  Chioroplatinat  (C2iH2iN04,HCl)2,PtCl4 -f- 2H2O 
fällt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  des  Chlorhydrats  als  dunkelgelber 
Niederschlag,  der  aus  Prismen  besteht,  die  trocken  seideglänzend 
erscheinen;  verliert  das  Kpystallwasser  bei  100 ^  Merck's  und  Ad- 
der son's  Platinbestimmungen  sprechen  ebenfalls  für  die  vom  V^. 
aufgestellte  Papaverinformel.  —  Das  Chloromercurat  (02iH2iN04HCl}2, 
HgCl2  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen.  —  Das  entsprechende 
jodwasserstoffsaure  Doppelsalz  entsteht  in  blätterigen  farblosen,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslichen  Krystallen,  wenn  man  eine  erwärmte 
essigsaure  Papaverinlösung  mit  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
in  Jodkalium  vermischt.  —  Das  Bhodanür  fällt  durch  Zusatz  von 
Rhodankalinm  zu  einer  Salzsäuren,  mit  etwas  Essigsäure  versetzten 
Papaverinlösung  in  dünnen  Prismen,  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  kochendem  Wasser,  und  eignet  sich  ganz  besonders  zur 
Reinigung  der  Base.  —  Das  auf  die  oben  angegebene  Weise  darge- 
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stellte  Nitrat  bildet  grosse  Prismen,  bei  allzu  concentrirter  Lösung 
dagegen  leicht  eine  harzige  Masse,  die  erst  nach  längerer  Zeit  kry- 
stallisirt;  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zersetzt  es  nur*  dann, 
wenn  er  erheblich  ist.  —  Das  Bitartrat  krystallisirt  sehr  schwer  in 
zarten  Prismen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  und 
eignet  sich  daher  zur  Trennung  des  Papaverins  vom  Thebaln.  —  Das 
saure  Oxalat  C2iH2iN04,C2H204  lösl  sich  in  388  Th.  Wasser  von 
10®,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
heissem  Wasser;  kann  daher  zur  Trennung  des  Papaverins  vom  Nar- 
cotin  dienen,  welches  ein  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches  Oxalat 
bildet.  Oxalsäure  fällt  das  Papaverinoxalat  vollständig  ans  seinen 
bitter  schmeckenden  Lösungen.  —  Ein  saures  Mekonat  C2iH2tN04, 
C7H4O7  4-  ^*^0  scheidet  sich,  wenn  man  die  entsprechenden  Mengen 
von,  Säure  und  Base  in  kochendem  Weingeist  löst,  beim  Erkalteh  in 
kleinen  Prismen  ab,  die  aus  kochendem  Weingeist  umzukrystalUsiren 
sind;  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser. 
Ammoniak  verwandelt  die  Krystalle  in  Oeltröpfchen ,  indem  es  die 
Säure  löst  und  die  Base  amorph  abscheidet. 


Untersuchungen  über  die  SulfosäurendesMesitylens. 

Von  Heinrich  Rose. 

Mesitylensulfosäure  C6(CH3)3H2S020H+ 2H20.  Diese  Säure 
wurde  1868  von  Jacobson  dargestellt  und  nebst  einer  Reihe  von 
Salden  untersucht.  Ich  bemerke  ergänzend  zu  den  Angaben  Jacob- 
sen's  Aber  diese  Säure  (Ann.  Ch.  Pharm.  146,  95),  dass  ihr  Schmelz- 
pÜQct  bei  770  liegt,  dass  sie  nur  in  sehr  feuchter  Luft  Wasser  anzieht 
und  zerfliesst,  leicht  dann  jedoch  in  trockner  Luft  wieder  krystalli- 
nisch  erstarrt,  und  dass  sie  bei  längerem  Aufbewahren  über  Schwe- 
felsäure ihr  Krystallwasser  verliert,  indem  sie  dabei  undurchsichtig 
weiss  wird.  Die  leicht  recht  gross  zu  erhaltenden,  wasserhellen  Kry- 
stalle der  Mesitylensulfosäure  gehören  dem  rhombischen  System  an 
und  sowohl  die  bereits  von  Jacobson  untersuchten  Salze,  als  auch 
ein  in  grossen,  harten,  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirendes  Magne- 
aiumsalz  [C6(CH3)3H2S03]2Mg  +  6H2O,  stehen  in  ihren  Formen  der- 
jenigen der  Säure  sehr  nahe.  Characteristisch  ist  für  die  Salze  dieser 
Säure,  neben  der  Schönheit  der  Krystalle,  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  ihr  Krystallwasser  meistens  schon  durch  Verwitterung 
verlieren. 

Bromniesitylensulfosäure  aus  Mesitylensulfosäure.  Brom  wirkt 
auf  die  Mesitylensulfosäure  auch  bei  sorgfältiger  Abkühlung  mit  grosser 
Heftigkeit  ein,  so  jedoch,  dass  dabei  fast  ausschliesslich  die  Brom- 
subatitntionsproducte  des  Mesitylens  entstehen.  Auch  auf  die  stark 
verdünnte  und   abgekühlte  wässerige  Lösung  der  Mesitylensulfosäure 
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wirkt  Brom  grösstentheils  in  gicieher  Weise  ein,  so  dass  auch  hierbei 
nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  von  Broinroesitylensulfosäure  zu  erzielen 
ist.  Nicht  erheblich  günstiger  war  das  Resultat  beim  Zusammenbringen 
von  verdünnter  Lösung  der  Mesitylensulfosäure  mit  Bromwasser  unter 
guter  Kühlung.  Die  nach  letzterem  Verfahren  erhaltene  Flüssigkeit 
wurde  durch  Filtration  von  dem  grössten  Theile  des  ausgeschiedenen 
Mono-,  Di-  und  Tri-Brommesitylens  befreit  und  das  Filtrat  mit  koh- 
lensaurem Blei  neutralisirt,  um  die  freigestellte  Schwefelsäure  zu  ent- 
fernen. Mit  dem  schwefelsauren  und  überschüssigem  kohlensauren  Blei 
bleiben  beim  Filtriren  die  durch  die  erste  Filtration  nicht  völlig  zu 
entfernenden  Bromsubstitutionsproducte  des  Mesitylens  zurück,  wäh- 
rend aus  dem  Filtrat  bei  entsprechender  Concentration  fler  gross te 
Theil  des  Brombleis  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Die  vom  Brom- 
blei"  geschiedene  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  durch  oft  wiederholtes  Eindampfen 
mit  Wasser  von  noch  gebliebener  Bromwasserstoffsäure  befreit.  Da 
in  dem  nun  vermittelst  Baryumcarbonats  dargestellten  Baryumsalze 
unter  dem  Mikroskop  noch  geringe  Verunreinigung  mit  Brombaryum 
sich  zeigte,  so  wurde  die  zur  Trockne  gebrachte  Krystallmasse  einige 
Male  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen  und  hierdurch  das  Brombaryum 
ohne,  grossen  Verlust  entfernt.  Der  Rückstand  wiederholt  umkrystaU 
lisirt,  so  dass  etwa  vorhandenes  mesitylensaures  Baryum  als  bei  weitem 
löslicher  in  Wasser  in  der  Mutterlauge  bleiben  musste,  war  das  reine 
Baryumsalz  der  Brommesitylensulfosäure. 

Die  freie  Säure,  aus  dem  reinen  Bleisalz  oder  Kupfersalz  abge- 
schieden, ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ungemein  leicht  löslich 
und  wird  am  leichtesten  durch  wiederholte  Krystaliisation  aus  Aether 
in  sehr  feinen,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Trotz  vielfacher  und 
umständlicher  Bemühungen  konnte  ihr  Schmelzpunct  nicht  bestimmt 
werden,  da  sie  im  höchsten  Grade  zerfliesslich  ist  an  der  Luft.  Ihre 
Salze  sind  viel  weniger  leicht  löslich  in  Wasser  wie  die  der  Mesity- 
lensulfosäure, verwittern  nicht  an  trockner  Luft  und  verlieren  ihr  Kry- 
stallwasser  schwer  unter  etwa  130^.  Die  Krystallformen  der  unter- 
suchten Salze  gehören  dem  rhombischen  System  an,  stehen  ebenfalls 
in  nächster  Beziehung  zu  der  der  Mesitylensulfosäure  und  sind  aus- 
gezeichnet durch  die  Schönheit  ihrer  Ausbildung. 

Baryunisalz  [C6(C113)3IIBrSO^]2Ba  +  HiO.  Krystallisirt  aus 
lieisser  wässeriger  Lösung  in  schönen,  breiten  Nadeln  oder  Blättchen 
und  ist  in  heissem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  fast  unlös- 
lich. Das  Krystallwasser  entweicht  erst  nahe  bei  der  Zersetzungs- 
temperatur des  Salzes. 

Bleisalz  [C0(CH3)'»HBrSO»]2Pb  +  1  V2H2O.  Krystallisirt  aus  wäs- 
seriger Lösung  in  schönen,  centrisch  geordneten  Krystallen ;  in  Wasser 
und  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich* 

Kaiiumsaiz  C6(CH3)'^HBrS03K-f  1  H20.  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  isolirten  rhombischen  Täfelchen.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol 
leicht  löslich. 
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Kupfersalz  [C»(CH3)3HBrS03]2Cü  +  4H20.  Krystalüsirt  auB  w&s- 
seriger  Lösung  in  sehr  schönen  Büscheln  langer,  seideglänzender  Na- 
deln, welche  leicht  fast  weiss  zu  erhalten  sind  und  über  100^  erhitzt 
eine  grasgrüne  Farbe  annehmen. 

NcUriumsalz  CeCCH^j^HBrSO^Na.  Wird  beim  Verdunsten  seiner 
wässerigen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  harten,  schön 
ausgebildeten,  wasserhellen  Krystallen  erhalten. 

Brommesitylensulfosäure  aus  Monobrommesitylen.  Reines  Mono- 
brommesitylen  löste  sich  bei  anhaltendem  Umschütteln  nicht  schwer  in 
etwa  dem  doppelten  Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure  unter  schwacher 
Bräunung.  £s  zeigte  sich  dabei  als  günstig  für  die  Ausbeute,  der 
eintretenden  Erwärmung  nicht  zu  sehr  durch  Abkühlen  entgegenzu- 
treten. Nach  längerem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit  in  viel  Wasser 
ausgegossen  und  von  den  beträchtlichen  Mengen  in  Wasser  unlöslicher 
Producte  dur^h  Filtration  getrennt.  Das  vermittelst  Baryumcarbonats 
dargestellte  Salz  der  Brommesitylensulfosäure  wurde  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt.  Hier  wie  bei  der  aus  der  Mesity- 
lensulfosäure  gewonnenen  Säure  zeigte  sich  das  Baryumsalz  am  geeig- 
netsten zur  Reinigung  vermöge  der  grossen  Differenz  seiner  Löslichkeit 
in  heissem  und  kaltem  Wasser.  Obwohl  auch  hier  die  Ausbeute  keine 
gute  ist,  stellt  sie  sich  doch  bei  weitem  günstiger  als  bei  der  Ein- 
führung des  Broms  in  die  Mesitylensulfosäure. 

Sowohl  die  freie  Säure  als  auch  ihre  Salze,  von  denen  die  näm- 
lichen untersucht  wurden,  welche  bei  der  auf  dem  anderen  Wege 
erhaltenen  Säure  angegeben  sind,  zeigen  die  vollkommenste  üeberein- 
stimmung  in  Zusammensetzung  und  allen  Eigenschaften.  Durch  weit- 
gehende Umkrystallisationen  gelang  es  Gleichheit  der  Krystallformen 
paralleler  Salze  bis  in  feine  Eigenthümlichkeiten  zu  erzielen. 

Durch  Auflösen  von  Mesitylensulfosäure  in  stark  gekühlter  rau- 
chender Salpetersäure  entsteht  leicht  und  reiclilich  eine  aus  Wasser 
in  prächtigen,  grossen  Nadeln  krystallisirende  Säure,  deren  Schmelz- 
punct  bei«  131^  liegt.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieser,  sowie 
einer  durch  Auflösen  von  Mononitromesitylen  in  Nordhäuser  Schwefel- 
säure erhaltenen  Säure  beschäftigt. 

Amsterdam,  im  Mai  1870. 

Laboratorium  des  Athenaeum  illustre  (Prof.  Gunning). 


Ueber  Olycerinverbindungen  und  eine  neue  Art  der 

Bildung  des  Allylalkohols. 

Von  H.  Httbner  und  Carl  Müller. 

Um  Triacetin  darzustellen  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Ber- 
thelot Glycerin  mit  Eisessig  im  Ueberschuss  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  250^  erhitzt.     Der  Röhreninhalt  siedete  nach  Ent- 
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fernuDg  der  EssigBäure  stetig  bei  278^-280^.  Eine  Verbrennung  des 
erhaltenen  schweren  Oels  zeigte,  dass  es  aus  Diacetin  bestand.  Eine 
nochmalige  Erhitzung  des  Diacetins  mit  Eisessig,  sowie  mit  Chlor- 
acetyl  war  ebenfalls  ohne  Erfolg.  Nach  dem  angegebenen  Verfahren- 
bilden  sich  also  bei  250^  höchstens  sehr  geringe  Mengen  von  Tri- 
acetin.  Es  erscheint  bemerkenswerth,  dass  auch  das  Chloracetyl  das 
Diacetin  nicht  leicht  in  Triacetin  überzuführen  vermag,  wahrscheinlich 
ist  die  Neigung  des  Diacetins  noch  eine  Acetylgruppe  aufzunehmen, 
so  weit  erschöpft,  dass  eher  Triacetin  und  Salzsäure  in  Diacetin  und 
Chloracetyl  übergehen. 

Dichlorhydrin  wurde  ebenfalls  nach  dem  von  Berthelot  ange- 
gebenen Verfahren  dargestellt.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  ^/s  des 
angewandten  Glycerins.  Der  Siedepunct  des  Dichlorhydrins  lag  zwi- 
schen 174 — 186^  Durch  wiedecholte  sorgfältige  Destillation  konnte 
kein  unveränderlicher  Siedepunct  erhalten  werden.  Es  wurde  aber 
die  Beobachtung  gemacht,  dass  von  174 — \11^  und  von  184 — 186^ 
eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  überging  als  bei  den  dazwischen  lie- 
genden GradeA.  Sowohl  die  niedriger  siedenden,  wie  die  höher  sie- 
denden Antheile  gaben  Zahlen,  wie  sie  die  Formel  des  Dichlorhydrins 
verlangt.  Demnach  erscheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  bei 
174 — 186®  siedende  Dichlorhydrin  die  beiden  isomeren  Chloride: 
CH2CI  CH2CI 

OHCl  *  und  CH.OQ  enthält,  wenn  man  die  übliche  Formel  des  6Iy- 
CH2.OH  CH2CI 

cerins  (CH2.0H).(CH.0H).(CHq.0H)  gelten  lässt. 

Um  zu  untersuchen,  ob  Natrium  aus  diesen  Chloriden  das  Chlor 
einfach  herausnimmt,  ohne  eine  Vereinigung  der  entstandenen  Verbin- 
dungen zu  veranlassen,  oder  ob  eine  Aneinanderlagerung  von  mehreren 
Glycerinresten  entsteht,  wurde  folgender  Versuch  ausgeführt. 

In  vollständig  wasserfreien  Aether  wurde  blankes  Natrium  in 
kleinen  Scheiben  gebracht  und  nun  mittelst  eines  mit  einem  Quetsch- 
hahn versehenen  Trichterrohrs  tropfenweise  eine  Lösung  vop  Dichlor- 
hydrin in  Aether  hinzugesetzt.  Die  Einwirkung  war  bei  jedem  Tropfen, 
trotz  guter  Kühlung,  so  heftig,  dass  der  Aether  abdestillirte.  Der 
Rückstand  war  fest  und  konnte  von  dem  noch  unzersetzten  Natrium 
durch  Zerreiben  und  Absieben  getrennt  werden.  Die  abgesiebte  Masse 
löste  sich  leicht  in  Wasser. 

Wurde  nun  diese  wässerige  Lösung,  bis  ihr  Siedepunct  auf  100^ 
stieg,  abdestillirt  und  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Kalium  versetzt, 
so  schied  sich  eine  ölige  Schicht  auf  der  Salzlösung  ab.  Diese  Schicht 
zeigte  den  Siedepunct  (90 — 95<^)  und  den  Geruch  des  Allylalkohols, 
Durch  Behandlung  mit  Phosphorbromflr  ging  der  Alkohol  leicht  in 
das  bei  70 — 71^  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Allylbromür  über, 
dessen  Verbrennung  und  Brombestimmung  zur  Formel  CsHsBr  führten. 
Das  Brom  konnte  aus  dieser  Verbindung  sehr  leicht,  schon  in  der 
Kälte,  mit  salpetersaurem  Silber  herausgenommen  werden. 

Das  Natrium  wirkt  also,   wie  sich  aus  dieser  Untersuchung  er- 
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giebt,  in  folgender  Ai*t  auf  Dicblorhydrin  ein:  C3H5.OH.CI2  -4-  2 Na 
—  CsHbOH  -f-  2NaCl.  Die  Bildung  entspricht  also  der  von  Swarts 
(diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  259)  beiläufig  angeführten  Entstehung  geringer 
Mengen  von  AUylalkobol  aus  Jodkalinm  und  Dichlorbydrin.  Die  Frage, 
ob  diese  Zersetzung  allein  auftritt,  bedarf  noch  einer  weiteren  Unter- 
snchung. 

Wir  wollen  bemerken,  dass  auch  Wasserstoff  das  Chlor  ohne 
Ersetzung  ans  dem  Dichlorbydrin  herauszunehmen  scheint. 

Da  die  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  Oly- 
cerinchloride  bereits  von  ToUens  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  5,  174)  be- 
gonnen worden  ist,  so  wird  der  Eine  von  uns  dieselbe  gemeinsam  mit 
Dr.  Tollen 8  weiter  verfolgen.  Gleichzeitig  soll  bei  dieser  Gelegen- 
heit auf  isomere  Glycerin-  und  Allylverbindungen  und  ihr  Verhalten 
geachtet  werden. 

Göttingen,  Frühjahr  1870. 


lieber  Chloral-Chloraoetyl.  Von  H.  Hüb n er.  —  Der  Aufsatz  von 
Victor  Meyer  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu 
Berlin  1870,  445  „Ueber  die  chemische  Natur  des  Chloraihvdrats"  veranlasst 
mich  zu  folgender  Mittheilung.  Ich  Hess,  bereits  vor  längerer  Zeit,  auf 
Chloralhydrat  und  Chloral,  Chloracetvl  bei  170°  einwirken  und  erhielt  so 
die  in  dem  angeführten  Aufsatz  beschriebene  Verbindung  von  Chloracetyl 
mit  Chloral,  kann  also  die  Beobachtungen  von  V.  Meyer  vollständig  be- 
stätigen. 

Die  bei  188—189°  (M.  fand  185°)  unzersetzt  siedende,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit,  die  sich  langsam  mit  demselben  zu  zersetzen  scheint,  wird 
wohl  als  CCl3.C(OC2HsO)Cl.H  aufzufassen  sein.O 

Mir  kam  es  bei  diesen  Versuchen  wesentlich  darauf  an^  eine  Stütze  ftir 
die  Formel  des  Aldehyds  zu  gewinnen. 

Bei  der  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des  Aldehyds  handelt  es 
sich  natürlich  immer  um  die  Lage  des  Sauerstoffs;  ob  nämlich  dieser  nur 
mit  C  oder  mit  C  und  H  verbunden  gedacht  werden  soll. 

CHs.CO.Ü;  CHa.C.OH;  (CHj.C.OH.H). 

Ich  halte,  wie  üblich,  die  erste  Formel  für  die,  welche  alle  Umwand- 
lungen des  Aldehyds  am  einfachsten  erklärt,  es  erscheint  aber  wünschens- 
werth  neue  Stützen  für  dieselbe  aufzufinden,  da  einige  Umsetzungen,  die 
hauptsächlich  beweisend  für  diese  Formel  waren,  als  unrichtig  erkannt 
worden  sind. 

Jedenfalls  genügt  nicht  die  Beweisführung  (siehe:  z.  B.  Butlerow, 
I^brbuch,  432)  durch  die  Gleichung: 

CH3.COH  +  PCI3CI*  =-  CH3.CCI2H  +  PCI3O, 


l't  "V.  Meyer  glaubt  in  dem  Chloralhydrat  eise  moleculare  Anlagerung  za 
8«hen.  Ich  will  bemerken,  dass  ich  mich  zum  Begriff  der  „molecularen  Anein- 
anderUgernngen'*  nicht  bekehren  kann,  weil  ich  die  unter  diesen  Begriff  fallenden 
Verbindungen  für  gewöhnliche  Verbindungen  halte,  die  nur  durch  sehr  schwache, 
schon  durch  geringe  Wärme  aufhebbare  Kräfte  zusammengehalten  werden.  Wohl  alle 
Grandatoffe,  deren  kleinste  Werthigkeit  wir  als  unveränderliche  Grösse  feststellen 
können,  dftrch  ihre  einfachsten,  gesättigten,  bei  den  höchsten  Wärmegraden  nicht 
an  Bestandtheilen  ärmer  werdenden  Wasserstoff  Verbindungen,  zeigen  bei  niederen 
Wärmegraden  noch  wirksame  Kräfte,  die  Verbindung  bewirken  können.  Diese 
Kräfte  können  aber  bei  Fernstellnng  der  Atome  z.  B.  durch  die  Wärme  nicht 
mehr  anziehend  wirken.    (Siehe  diese  Zeitscbr,  N.  F.  1,  475.) 
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aus  welcher  hervorg^ehen  soll ,  dass  der  SanerstotF  mit  seiner  ganzen  Wer- 
thigkeit  am  Kohlenstoff  gebunden  sei,,  da  er  sich  durch  zwei  mit  Kohlen- 
stoff verbundene  Chloratome  ersetzen  lasse.  Diese  Behauptung  würde  nur 
dann  richtig  sein,  wenn  man  vorher  bewiesen  hätte,  dass  der  Aldehyd  die 
hierbei  vorausgesetzte  Formel  habe,  d.  h.  eine  gesättigte  Verbindung  sei 
oder  nicht  zweimal  gebundenen  Kohlenstoff  enthäte.  Ohne  diese  Voraus- 
setzung hat  man  ebenso  gut: 

CHs-COH  +  PCI3CI2  =  PChO  +  CH3.C.CI  +  HCl  «  CHsCChH  +  PCbO. 

Gegen  diese  Auffassung  sprach  nur  die  Bildung  von  CiHsCl  neben  HCl: 

COCICI  +  CH3COH  =  CO»  +  CH3C.CI  +  HCl. 

Diese  abenteuerliche  Umsetzung  ist  aber  bekanntlich  nun  beseitigt 

Ferner  konnte  man  die  Bildung  von  Chloracetyl  aus  Aldehyd  und 
Chlor  für  die  Formel CH3CO.H  auffuhren,  aber  auch  cuese  Umsetzung:  CH3 
COH  +  CI2  »  HCl  +  €H3C0C1  ist  für  Acetaldehyd  als  unrichtig  erkannt 
worden.    (Deut.  ehem.  G.  1870,  383.) 

Die  Bildung  des  Chloralacetylchlorids  giebt  keine  neue  Stütze  für  die 
angeführte  Aldehydformel,  vielleicht  konnte  folgender  Weg  zu  diesem  Ziel 
führen.  Da  es  möglich  ist,  das  Bittermandelöl  und  andere  Aldehyde  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden,  so  wurde  versucht,  in  entsprechender  Weise  Koh- 
lenwasserstoffe z.B.  iCH8)2  an  das  Bittermandelöl  anzulagern,  indem  dasselbe 
mit  Jodmethyl  und  feinvertheiltem  Silber  sehr  hoch  erhitzt  wurde.  £s  konnte 
unter  diesen  Umständen  keine  Methylanlagernng  beobachtet  werden.  Viel- 
leicht geliufft  dieser,  für  die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Aldehyd,  nicht 
unwichtige  Versuch  beim  Acetaldehyd  oder  Chloral. 


Ueber  das  in  Wasser  unlösliche  Dextrin.  Von  Musculus.  — 
Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  Eisessig  hat  der  Verf.  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Dextrin  erhalten  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  446).  Dieses  Dextrin 
besteht  aus  Fragmenten  von  Stärkekörnern,  welche  nur  chemisch  vera«- 
dert  sind,  aber  ihre  organische  Strnctur  beibehalten  haben.  Wenn  man  sie 
mit  Wasser  10—12  Stunden  auf  100^  erhitzt,  werden  sie  löslich  und  beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  bleibt  ein  dem  gewöhnlichen  Dextrin  ähnliches 
gelbliches  Pulver  zurück;  dampft  man  aber  nur  zur  Svrupconsistenz  ein 
und  setzt  die  so  concentrirte  Lösung  an  einen  kühlen  Ort,  so  bildet  sich 
eine  unlösliche  Substanz,  welche  in  dem  Syrupsuspendirt  bleibt,  durch  Ver- 
dünnen mit  viel  Wasser  aber  isolirt  werden  kann.  Nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  erhält  man  ein  weisses  Pulver,  welches  nichts  Anderes  als 
unlösliches  Dextrin  ist,  aber  dieses  besteht  nicht  mehr  aus  Fragmenten  von 
Stärkekörnem.  Es  ist  eine  amorphe,  auch  unter  dem  Mikroskop  structur- 
lose  Masse,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  rasch  löslich  in  Wasser  von  unge- 
fähr ^0°.  Aus  einer  solchen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  nicht 
wieder  ab,  aber  durch  Verdunsten  zur  Trockne  wird  es  von  Neuem  unlös- 
lich. Tn  festem  Zustande  wird  es  von  Jod  braunroth.  in  Lösung  violett- 
roth  gefärbt.  Dasselbe  Product  erhält  man  direct  durch  Behandeln  der 
Stärke  mit  Diastase,  wenn  man  die  Operation  unterbricht,  sobald  die  Lö- 
sung sich  mit  Jod  violettroth  färbt.  Der  nach  dem  Filtriren  und  Verdam- 
Sfen  erhaltene  Syrup  erstarrt  beim  Erkalten,  wenn  die  Einwirkung  der 
diastase  nicht  zu  lange  gedauert  hat.  Auch  durch  Kochen  von  Stärke  mit 
schwefelsänrehaltigem  Wasser  erhält  man  unlösliches,  aber  mit  anderen 
Eigenschaften  begabtes  Dextrin.  Man  unterbricht  die  Operation  wie  vorhin, 
sobald  Jod  die  Flüssigkeit  zwiebelroth  färbt,  aber  man  darf  diesen  Punct 
nicht  überschreiten,*  sondern  mit  Kreide  sättigen,  filtriren,  zur  Syrupeon- 
sistenz  verdunsten,  von  Neuem  vom  Gyps  abfiltriren  und  dann  das  Product 
bei  unter  15°  Temperatur  stehen  lassen.  Schon  nach  12  Stunden  tritt  geringe 
Trübung  ein  und  von  Tag  zu  Tag  wird  der  Niederschlag  von  unlöslichem 
Dextrin  beträchtlicher.    Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man,  dass  dieser 
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Niederschlag  aus  einer  Menge  kleiner  abgerundeter  Körner  besteht,  welohe 
Hin  so  grösser  sind,  je  ISnger  sie  in  dem  Syrnp  verweilt  haben.  Diese 
Körner  sind  nnlOslioh  in  kaltem  Wasser,  lösen  sfch  aber  sofort  in  Wasser 
von  50°  nnd  scheiden  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  ab,  aber  .beim -Ver- 
dunsten zur  Syrupconsistenz  bilden  sie  sich  von  Neuem.  Beim  Verdunsten 
zur  Trockne  scheidet  sich  eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  amorphe  Sub- 
stanz* ab,  welche  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  vermittelst  Diastase  oder  Eis- 
essig erhaltenen  Dextrin  zeigte  sich  aber  von  diesem  dadurch  unterscheidet, 
dass  es  unter  geeigneten  Verhältnissen  körnige  Form  annimmt  und  dass 
es  sich  in  trocknem  Zustande  mit  Jod  rein  blau  ohne  Beimischung  von 
roth,  in  Lösung  aber  wein-  oder  zwiebelroth  färbt.  Die  Dextrinkömer 
werden  durch  Jod  nicht  gefÜrbt,  sondern  wenn  letzteres  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  zertheilt.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man,  wie  die  Kömer 
aHmälig  verschwinden  und  sich  bald  in  eine  formlose,  gleichmässig  blau 
gefärbte  Masse  verwandeln.  —  Das  spec.  Drehungsvermögen  der  beiden 
beschriebenen  Dextrinarten  ist  gleich  g^oss,  [a]  =  +  208°,  aber  beträchtlich 
grösser  als  das  des  gewöhnlichen  Dextrins  ([«]=: -f  138,7°). 

(Compt.  rend.  70,  857.) 

ITeber  die  Bildung  des  Hamstoffii  durch  Einwirkung  von  über- 
mangansaurem Blali  auf  Mweissstoffe.  Von  A.  B^champ.  —  Gegen 
die  Richtigkeit  der  Angabe  des  Verf/s  (Jahresber.  1856,696),  aass  sich  bei 
der  Oxjrdation  der  EiweisskÖrper  durch  übermangansaures  Kali  HamstoiT 
bilde,  sind  später  Zweifel  ausgesprochen  worden  (s.Städeler,  J.  pr.  Chero. 
12,  251),  aber  trotzdem  hält  der  Verf.  seine  Angabe  aufrecht.  Das  Gelingen 
des  Prozesses  ist  von  verschiedenen  Bedingungen  abhängig  und  der  Verf. 
giebt  deshalb  jetzt  eine  Methode  an ,  welche  fast  mit  Sicnerheit  zum  Ziele 
fllhrt.  Man  bringt  10  Grm.  reiner  (von  Fett  und  zuckerartiger  Substanz 
freie)  und  trockner  Eiweissmasse  mit  60—75  Grm.  kry stall isirten  überman- 
gansauren Kalis  und  200—300  Cc.  destillirten  Wassers  zusammen.  Es  ist 
gut  vor  dem  Zusatz  des  übermangansauren  Kalis  die  Masse  sich  gut  an- 
feuchten zu  lassen.  Darauf  erhitzt  man  im  Wasserbade  von  60-80°  und 
rührt  beständig.  In  einem  bestimmten  Moment  wird  die  Einwirkung  heftig 
und  Wärme  wird  frei,  so  dass  die  Masse  übersteigt,  wenn  das  Gefäss  zu 
klein  ist.  Sobald  EntfUrbung  eingetreten  ist,  filtrirt  man  und  wäscht  das 
braune  Manganoxyd  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueberschusses  ausgefällt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  aus  der  Flüssigkeit  das  Blei  genau  mit  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt.  Man  kann  etwas  von  der  Flüssigkeit  zurückbehalten, 
um  den  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen.  In  dem  Filtrat 
vom  Schwefelblei  erzeugt  salpetersaures  Quecksilberoxyd  einen  weissen  Nie- 
derschlag. Man  fügt  das  QuecksUbersalz  und  gleichzeitig  Barytwasser  so 
lange  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  fast  neutral  geworden  ist  und  auf  weiteren 
Zusatz  von  Barytwasser  bleibende  Gelbfärbung  eintritt.  Der  voluminöse 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  noch  feucht  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Das  sehr  saure  Filtrat  vom  Schwefel- 
qnecksilber  wird  mit  reinem  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  95proc.  Alkohol  ausgezogen.  Beim  Verdunsten 
der  alkohoKschen  Lösung  bleibt  ein  Rückstand,  der  in  der  Regel  zu  Kry- 
stallen  erstarrt  und  der  in  conc.  Lösung  mit  Salpetersäure  zu  einer  aus 
Blättchen  bestehenden  Krystallmasse  erstarrt  Die  Analyse  der  Gase,  welche 
dieser  Rückstand  mit  dem  Millon*chen  Reagenz  entwickelte,  bewies,  dass 
derselbe  aus  Harnstoff  bestand ,  aber  noch  mit  einer  kleinen  Menge  eines 
anderen  Amids  verunreinigt  war,  welches  als  nicht  krystallisirbare  Masse 
die  Hamstoffkrystalle  durchtränkt  (Compt.  rend.  70,  866.) 
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Ueber  das  Probiren  von  queoksilberhaltigem  Silber.  Von  H.  De- 
bray.  —  Schon  Gay-Lassac  hat  im  Jahre  1835  beobachtet,  dass  <ye 
Gegenwart  von  Quecksilber  aaf  die  Silberprobe  auf  nassem  Wege  Einfluss 
habe,  dass  das  Ohlorsilber  sich  schwerer  absetzt,  sich  am  Liebt  weniger 
verändert  und  dass  der  Silbergehalt  zu  hoch  gefunden  werde,  well  das 
Chlorsilber  Quecksilberchlorid  mit  niederreisst.  Levol  hat  1845  ein  Ver- 
fahren zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  angegeben,  welches  darin  besteht, 
dass  man  die  Probe  in  5  Cc.  Salpetersäure  von  32°  B.  lOst,  25  Cc.  Ammo- 
niak und  darauf  20  Cc.  Essigsäure  hinzufügt  und  darauf  in  gewöhnlicher 
Weise  verfahrt.  Die  Genauigkeit  der  Besultate  nach  dieser  Methode  ist 
von  allen  Probirem  bestätigt  worden,  aber  die  Annahme  vonLevol.  dass 
sich  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Quecksilberoxvd  und  Ammoniak 
bilde,  welches  so  beständig  sei,  dass  das  Kochsalz  bei  Gegenwart  von 
Silber  nicht  darauf  eip wirke,  ist  schon  deshalb  nicht  richtig,  weil,  wieG»7- 
Lussac  gefunden  hat,  ein  vorheriger  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  die- 
selbe Wu-kung  hat,  wie  der  Zusatz  von  Ammoniak  und  Essigsäure.  Die 
Versuche  des  Verf.'s  über  diesen  Gegenstand  haben  folgende  Resultate 
gegeben : 

L  Gut  ausgewaschenes  Chlorsilber  verändert  sein  Ansehen,  wenn  man 
es  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zusammen- 
bringt Es  wird  weiss,  wenn  es  schon  angefangen  hat,  sich  am  Lichte  zu 
schwärzen,  vertheilt  sich  beim  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  und  setzt  sich 
nur  langsam  wieder,  ab.  Das  Chlorsilber  hat  Quecksilberchlorid  nieder- 
gerissen, aber  es  bleibt  von  letzterem  immer  in  der  Lösung  selbst,  wenn 
in  dieser  nur  ''liooo—^/iooa  vom  Gewicht  des  im  Chlorsilber  enthaltenen  Sil- 
bers ist,  und  das  ouecksilberhaltige  Chlorsilber  kann  selbst  mit  kaltem 
Wasser  nicht  gewaschen  werden,  ohne  das  Quecksilberchlorid  zu  verlieren 
und  die  Eigenschaft  am  Lichte  sich  zu  schwärzen,  wieder  zu  erlangen. 
Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  sich  keine  bestimmte  Verbindung  der  beiden 
Chloride  bildet,  sondern  dass  die  Absorption  des  Quecksilberchlorids  auf 
das  Chlorsilber  eine  ähnliche  Erscheinung  ist,  wie  man  sie  in  der  Färberei 
beobachtet,  wenn  ein  Stoff,  ie  nach  der  Concentration  des  Bades  eine  ver- 
änderliche Quantität  von  Farostoff  auf  sich  niederschlägt,  weiche  ihm  durch 
fortgesetztes  Waschen  g^nz  wieder  entzogen  werden  kann.  Das  Bleichen 
des  Chlorsilbers  erklärt  sich  durch  eine  theilweise  Beduction  des  Sublimats, 
welches  dem  veränderten  Chlorsilber  das  Chlor,  welches  es  verloren  hat, 
zurückgiebt. 

II.  Fügt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxvd  zu  in 
Wasser  vertheiltem  Chlorsilber,  so  beobachtet  man  dieselbe  Veränderung 
des  letzteren  und  ausserdem  geht  noch  eine  gewisse  Mengte  SUber  in  Lö- 
sung. Hat  man  4—5  Mgrm.  Quecksilber  hinzugesetzt,  so  zeigte  die  Zehntel- 
Kochsalzlösung  nachher  nahezu  dieselbe  Anzahl  von  Milligrammen  Silber 
in  der  Lösung  an.  Die  Gegenwart  von  salpetersaurem  Natron  ändert  an 
der  Erscheinung  nichts,  sie  rührt  her  von  der  Löslichkeit  des  Chlorsilbers 
in  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  in  einer  solchen  Lösung  kann  sich 
offenbar  Quecksilberchlorid  bilden,  welches  das  nicht  gelöste  Chlorsilber 
absorbirt  und  dadurch  die  oben  besprochenen  Eigenschaften  annimmt  Um 
die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  salpetersaurem  Quecksilber  sehr  evident 
zu  beweisen,  braucht  man  nur  das  aus  1  Grm.  Silber  erhaltene  Chlorsilber 
mit  10—12  Grm.  Quecksilberoxyd,  50  Cc.  destillirten  Wassers  und  einer 
zur  Lösung  des  Quecksilberoxyds  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  auf 
lOO''  zu  erhitzen.  Das  Chlorsilber  verschwindet  dann  nach  und  nach  und 
beim  Erkalten  setzt  es  sich  in  octae'drisohen  Krystallen  ab,  welche  sich  am 
Licht  nicht  verändern,  weil  sie  etwas  Quecksilber  enthalten.  Aber  die  kalte 
Lösung  ist  noch  reich  an  Silber  (0,3  Grm.  ungefähr),  obgleich  der  Zusatz 
der  Zehntel-Lösung  keinen  Niederschlag  darin  bewirkt.  Concentrirte  Koch- 
salzlösung bewirkt  darin  eine  Trübung,  aber  um  alles  Silber  daraus  zu 
erhalten,  muss  man  die  Lösung  zur  lYockne  verdunsten,  den  Rückstand 
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erhitzen  and  darauf  das  Gemenge  von  Quecksilberoxvd  und  Chlorsilber  mit 
verdünnter  SalzsSure  tibergiessen,  welche  das  Chlorsilber  ungelöst  ISsst. 

IlL  £8sigBaare8  Quecksilberozyd  löst  das  Chlorsilber  sehr  viel  schwie- 
riger. Eine  concentrirte  Lösung,  welche  ungefähr  23  Grm.  HgO  enth&lt, 
V68t  bei  100°  kaum  das  Chlorid  von  0,t  Grm.  Silber  und  in  der  Kälte  noch 
weniger.  Aus  diesem  Grunde  können  einige  Tausendstel  Quecksilber  in 
einer  Probe  bei  Gegenwart  von  essigsauren  Alkalien  keine  merkliche  Un- 
richtigkeit bewirken»  wenn  man  annimmt,  dass  das  essigsaure  Alkali  keine 
andere  Wirkung  hat,  als  das  saloetersaure  Silber  und  Quecksilber  in  essig- 
saure Salze  zu  verwandeln.  Die  Natur  des  Alkalis  ist  natürlich  gleiohgttlt^, 
und  die  Versuche  von  Levol  und  vom  Verf.  zeigen,  dass  die  essigsauren 
Alkalien  auf  das  vom  Chlorsilber  niedergerissene  Quecksilbersalz  m  der- 
selben Weise  wirken,  wie  auf  das  in  der  Lösung  befindliche.  Die  Wurkung 
des  essigsauren  Quecksilbers  kann  jedoch  nur  dann  vernachlässigt  werden, 
wenn  das  Quecksilber  in  geringer  Menge  vorhanden  ist.  Bringt  man  Chlor- 
silber mit  einer  etwas  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  zusammen,  so 
nimmt  es  sofort  alle  Eigenschaften  des  quecksilberhaltigen  Chlorids  an. 

lY.  Die  auf  der  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  basirende  Methode  zur 
Trennung  von  Quecksilber  und  Silber  ist  demnach  nicht  so  leicht  auszu- 
führen wie  man  gewöhnlich  glaubt.  Beim  Probiren  quecksilberhaltigen  Sil- 
bers, in  welchem  immer  nur  wenig  Quecksilber  enthalten  ist,  giebt  die 
Methode  von  Levol  hinreichend  genaue  Resultate  und  sie  hat  nur  den 
Nachtheil,  dass  die  Lösungen  sich  sehr  langsam  klären.  Viel  einfacher  ist 
es  auf  folgende  Weise  zu  verfahren.  Man  erhitzt  eine  Probe  des  queck- 
silberhaltig:en  Silbers  etwa  eine  Viertelstunde  in  einem  kleinen  Tiegel  aus 
Gaskohle  im  Muffelofen.  Das  Quecksilber  verflüchtigt  sich  und  das  Silber 
schmilzt  zu  einem  sehr  hübschen  Kügelchen,  welches  sich  leicht  und  ohne 
Verlust  von  dem  erkalteten  Tiegel  ablösen  lässt  Die  Gegenwart  flüchtiger 
Metalle  wie  Zink,  ist  durchaus  kein  Hinderniss  bei  dieser  Operation  and 
beeintrilchtigt,  wie  directe  Versuche  zeigten,  nicht  die  Genauigkeit  der  Be- 
sultate.  (Compt.  rend.  70,  849.) 

Ueber  die  Loaliolikeit  des  Ohlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  in  Queck- 
aübersalBen.  Von  H.  Debray.  —  Ebenso  wie  das  Chiorsilber  sind  auch 
das  Brom-  und  JodsUber  in  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxvd  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  beim  Erkalten  daraus 
in  ihrer  gewönnlichen  Form.  Dasselbe  ist  der  Fall  beim  Calomel,  welches 
sieh  in  der  Hitze  selbst  in  einer  verdünnten  Lösung  des  Quecksilbersalzes 
auflöst  und  beim  Erkalten  sich  fast  vollständig  in  recht  hübschen  Krystallen 
abscheidet  Man  kann  z.  B.  mit  Leichtigkeit  25  Grm.  Calomel  in  einem 
halben  Liter  einer. salpetersauren  Quecksilberoxydlösung,  die  50  Grm.  Queck- 
silberoxyd enthält,  auflösen.  Eine  oheaiische  Verbindung  findet  dabei  nicht 
statt,  denn  das  herauskrystallisirte  Calomel  enthält  nur  Spuren  von  Nitrat, 
die  durch  Waschen  mit  Wasser  leicht  zu  entfernen  sind.  Bekanntlich  löst 
sich  das  Chlorsilber  auch  etwas  in  salpetersaurem  Silber  und  man  kaipui 
durch  abwechselndes  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetsr- 
aaurem  Silber  und  Erkaltehhissen »  das  amorphe  ChlorsUber  sehr  rasch  in 
KiTBtalle  verwandeln.  Salpetersaures  Quecksilberoxjdul  löst  auch  ansehn- 
Jiene,  wenngleich  geringere  Mengen  von  Calomel  m  der  Wärme  auf  and 
scheidet  es  beim  Erkalten  in  schönen  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab. 

(Compt.  rend.  70,  995.) 

Untersuchungen  über  neue  Platinverbiadungen  der  Pboephor- 
basen.  Von  A.  Cahours  und  H.  Gal.— Ebenso  wie  Liebreich  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  319)  das  Trimethylamin ,  haben  die  Verf.  Triäthylphoi- 
phin  auf  Monochloressigsaure  und  den  Aether  dieser  Säure  in  zugescbmol- 
zenen  Röhren  bei  100^  einwirken  lassen.  In  beiden  Fallen  fand  dne  ÜMß- 
lieh  lebhafte  Reaction  statt  und  die  Gemenge  erstarrten  zu  einer  sdiön 
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krystallisirten  Masse.  Nachdem  der  Ueberschuss  derSäare  oder  desAethera 
entfernt  war,  wurde  das  Product  der  Reaction  mit  einer  wässerigen  Platin- 
chloridlösnng  behandelt.  Das  mit  Monochloressigäther  erhaltene  Product 
lieferte  sehr  schöne  orangegelbe  Schuppen^  wenig  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Dieses  Product,  welches  man  sehr  leicht 
rein  erhalten  kann,  lässt  sich  betrachten  als  eine  Anlagerung  von  TriSthyl- 
phosphin  an  Monochloressigäther.  Die  freie  Monocbloressigsäure  liefert 
unter  denselben  Umständen  feine,  orangegelbe  Nadeln,  aber  in  diesem  FaHe, 
besonders  wenn  man  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  kochen  lässt  und  wenn 
letztere  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Triäthylphosphin  enthält,  beobachtet 
man  zugleich  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  sehr  beständigen,  gel- 
ben, platin haltigen  Productes.  In  der  Meinung,  dass  dieses  durch  die  Ein- 
wirkung von  Triäthylphosphin  auf  Platinchlorid  entstanden  sei,  haben  die 
Verf.  eine  wässerige  Losung  von  Platinchlorid  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuss von  Triäthylphosphin  zum  Sieden  erhitzt.  Der  anfänglich  gebildete 
rothe  Niederschlag '  verschwand  bald  wieder  und  b^im  Concentriren  der 
Lösung  schieden  sich  hellgelbe  Krystalle  ab,  welche  in  siedendem  Alkohol 
ziemlich  reichlich,  in  kaltem  kaum  löslich  waren  und  daraus  in  sehr  schönen 
schwefelgelben,  sehr  spröden  Prismen  krystallisirten.  Aus  Aether,  worin 
der  Körper  sich  ziemlich  gut  löst,  krystallisirt  er  bei  sehr  langsamer  Ver- 
dunstung in  grossen,  harten,  schön  bernsteingelben  und  völlig  durchsich- 
tigen Prismen.  —  Neben  diesen  Krystallen  bildet  sich  immer  bald  in  kleiner 
Menge,  bald  in  sehr  ansehnlicher  Quantität  eine  weisse  Substanz,  welche 
man  mit  Aether,  worin  sie  unlöslich  ist,  leicht  von  den  Krystallen  trennen 
kann.  —  Die  gelben  Krystalle  sind  nach  der  Formel  [P(C2Hs)3]sPtCIs  zu- 
sammengesetzt, sie  bilden  sich  nach  der  Gleichung 

3P(CaH5)3  -f-  PtCh  =  P(CsH5)sCli  +  [P(CjH5)3bPtCl». 

Behandelt  man  eine  Lösung  dieser  Verbindung  in  absolutem  Alkohol  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Brom-  oder  Jodkalium,  Kaliumstüfhydrat 
oder  essigsaurem  Kali,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  ab  und  beim  Verdun- 
sten erhält  man  sehr  hübsch  krystallisirende  Verbindungen,  in  denen  das 
Chlor  des  gelben  Salzes  durch  Brom,  Jod  u.  s.  w.  ersetzt  ist.  Das  Bromür 
bildet  stark  glänzende,  lebhaft  gelbe,  dsaJodfü^  hell  orangefarbige  Prismen, 
d9s  Sulf Hydrat  lange  bernsteingelbe  durchsichtige  Nadeln,  das  J^^to/ schöne 
durchsichtige,  ziemlich  grosse,  vollkommen  farblose  Prismen. 

Der  gelbe  Körper,  welcher  in  reinem  Wasser  unlöslich  ist,  löst  sich 
sofort  darin  auf,  wenn  man  Triäthvlphosphin  hinzusetzt  Ist  die  Menge  des 
angewandten  Wassers  gering  und  verdunstet  man  rasch  die  Lösung,  so 
scheiden  sich  nadelförmtge,  selbst  nach  dem  Trocknen  weiche  Krystalle  ab, 
welche  sich  gleich  nach  ihrer  Darstellung  in  kaltem  Wasser  voUst&ndig 
lösen.  Ueberlässt  man  sie  aber  einige  Zeit  sich  selbst,  so  lösen  sie  sich 
nur  theilweise  und  hinterlassen  einen  reichlichen,  weissen,  krystallinischen 
Rückstand.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  die  Lösung  einige  Zeit  im 
Sieden  erhält.  Es  scheidet  sich  dann  eine  weisse  krystalhnische ,  mit  der 
eben  erwähnten  identische  Substanz  ab,  welche  in  siedendem  Alkohol  lös- 
lich ist  und  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen  krystallisirt.  Diese 
Verbittdung,  welche  sich,  wie  oben  erwähnt,  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Triäthylphosphin  auf  Platinchlorid  neben  dem'  gelben  Körper  bildet »  bat 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  dieser.  —  Derselbe  weisse  körper  entsteht 
auch,  wenn  man  den  gelben  Körper  in  wasserfreiem  Aether  löst  und  tropfen- 
weise Triäthylphosphin  hinzusetzt.  Er  scheidet  sich  dann  sXa  ein  schön 
weisser,  in  Aether  wie  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  ab.  Es  ist  dem- 
nach der  weisse  Körper  nur  eine  isomere  Modification  des  gelben  Körpers, 
in  die  der  letztere  durch  den  Contact  mit  Triäthylphosphin  übergeht  und 
man  versteht,  dass  sich  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Tri&thylphos- 
phins  bald  nur  der  gelbe  Körper,  bald  Gemenge  bilden,  in  welchen  der 
weisse  Körper  sogar  vorherrschen  kann.    Die  Ven.  haben  den  gelben  K0r- 
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per  aach  direct  durch  Vereinigang  von  Triäthylphosphin  mit  PlatincbiorUr 
dargestellt,  iedoch  Bind  dabei  gewisse  Vorsichtsmassregeln  zu  beachten. 

Der  gelbe  Körper  sowohl  wie  der  weisse  ahsorbiren  Jeder  1  Mol.  Brom. 
Die  aus  dem  gelben  Körper  entstehende  Brom  Verbindung  bildet  kleine 
orangerothe,  in  Alkohol  selbst  bei  Siedhitze  kaum  lösliche  Krystalle.  Jod 
verhSlt  sich  ähnlich  wie  Brom  und  liefert  Verbindungen ,  die  in  langen, 
gelben,  seideartigen  Nadeln  krystallisiren.  —  Erhitzt  man  den  gelben  Kör- 
per in  zugescbmolzenen  Röhren  mit  alkoholischen  Lösungen  von  Ammo- 
niak oder  zusammengesetzten  Ammoniaken,  so  erhält  man  schön  krvstaJli- 
sirte  Producte,  welche  die  Verf.  näher  studiren  wollep.  —  Zum  Schluss 
machen  die  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  die  beschriebenen  Verbindungen 
als  das  Magnus 'sehe  Salz  (NHsiaPtCls  anzusehen  sind,  in  welchem  das 
Ammoniak  durch  Triathylphosphin  ersetzt  ist.  lieber  die  Krystallform  des 
gelben  Salzes  siehe  die  Bestimmungen  von  Des  Cloizeauj(. 

(Compt.  rend.  70,  970.) 

STeue  Untersuoliung  en  über  den  schwanen  Phosphor.  Von  Blond- 
lot.— Als  der  Verf.  seine  früheren  Mittheilungen  über  diese  sogenannte 
allotropische  Modification  des  Phosphors  machte  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
1>  407),  glaubte  er  mitTh  enard,  dass  aller  hinreichend  gereini|^ter  Phos- 
phor in  diese  ModÜicalion  umgewandelt  werden  könne.  Das  ist  jedoch 
nicht  der  Fall.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  zeigte  es  sich,  dass, 
um  das  in  Frage  stehende  Product  zu  erhalten ,  der  Phosphor  mit  einer 
Spur  Quecksilber  entweder  destillirt  oder  auch  nur  einige  Stunden  unter 
Wasser  auf  100°  erhitzt  werden  muss.  Auf  welche  Weise  -der  schwarze 
Phosphor  aber  auch  dargestellt  ist,  niemals  ist  er  homogen  und  er  verdankt 
seine  Farbe  einer  Menge  von  schwarzen,  in  der  ganzen  Masse  vertheilten 
Puncten.  Beim  Schmelzen  verschwinden  diese,  der  Phosphor  wird  weiss, 
aber  beim  Erkalten  färbt  er  sich  wieder  schwarz,  wenn  im  Momente  des 
Erstarrens  das  Pigment  genügend  vertheilt  ist.  Man  kann  übrigens  durch 
Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  den  Farbstoff  leicht  isoliren.  In  der 
Lösung  ist  dann  nur  gewöhnlicher  Phosphor  enthalten.  Die  Menge  des 
ungelöst  bleibenden  Pigmentes  ist  immer  ausserordentlich  gering  und  sie 
scheint  sich  weder  durch  die  Dauer  der  Berührung  mit  dem  Quecksilber, 
noch  durch  die  Menge  des  letztere  n  zu  vermehren.  Immer  wenn  der  schwarze 
Phosphor  durch  blosses  Erhitzen  oder  durch  eine  einmalige  Destillation  mit 
etwas  Quecksilber  dargestellt  war  ,  enthält  das  Pigment  eine  Spur  Queck- 
silber, während  dieses  nach  einer  gewissen  Anzahl  von  Destillationen  voll- 
ständig verschwindet,  ohne  dass  der  Phosphor  aufhört,  beim  Erkalten  schwarz 
zu  werden.  Das  Pigment,  welches  in  mancher  Beziehung  dem  amorphen 
Phosphor  gleicht,  unterscheidet  sich  von  diesem  wesentliä  dadurch,  dass 
es  flüchtiger  als  der  gewöhnliche  Phospho  r  ist.  Bei  fractionirter  Destil- 
lation geht  zuerst  das  dunkelste  Product  üb  er,  während  die  letzten  Tropfen 
gewöhnlich  farblos  sind.  Der  Verf.  ist  der  Meinung:,  dass  das  dunkle  Pig- 
ment, da  es  nicht  nothwendig  Quecksilber  e  nthält,  eine  ätiotrope  Phosphor- 
modificatioh  sei  und  dass  das  Quecksilber  nur  katalyptisch  wirke.  Dafür 
scheint  auch  eine  merkwürdige  Erscheinung  zu  sprechen,  die  man  beob- 
achtet, wenn  man  ein  Quecksilberkügelchen  zu  unter  Wasser  geschmol- 
ssenem  Phosphor  setzt  und  vorsichtig  schütt  elt.  Es  steigt  dann  eine  Art 
von  Schaum  in  die  Höhe,  aus  dem  sich  durchaus  kein  Gas  entwickelt 

(Compt.  rend.  70,  856.) 

Eur  Oeschiohte  des  Chloralhydrats.  —  Die  Society  de  pharmacie 
hat  eine  Comiiiission ,  bestehend  aus  den  Herren  Roucher,  Lebaigne 
und  Jungfleisch,  beauftn^,  zu  entscheiden,  ob  die  vonBoussin  be- 
schriebene Verbindung  (diese Zeitschr.  N. F.  6,  96),  wie  Personne  (ebend. 
6,  172)  gar  kein  Chloralhydrat,  sondern  eine  Verbindung  von  Chloral  nit 
Alkohol  sei.    Die  Commission  bat  vergleichende  Versuche  mit  dem  von 
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Roassin,  dem  von  Pereonne  and  dem  in  DeutBchland  unter  der  Ga- 
rantie von  Liebreich  bereiteten  Chloralhydrat  angestellt  Sie  findet  die 
Angaben  von  Personne  bestätigt.  Die  Verbindung  von  Boussin  ist 
kein  Chloralhydrat,  sie  enth&lt  fast  9  Proc.  Chlor  weniger  als  dieses  nnd 
ihr  Chlorgehalt  entspricht  der  Formel  CsHCUO  +  CsHeO ,  die  Verbindung 
von  Personne  dagegen  hat  den  für  die  Formel  CaHCbO  4- HsO  berech- 
neten Chlorgehalt  und  stimmt  auch  in  anderer  Hinsicht  vollständig  mit  dem 
Chloralhydrat  von  Liebreich  überein.  Die  Verbindung  von  Personne 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

CtHCbO.HsO  +  KHO  ^  CHCls  +  CHO.K  +  H2O 

und  dabei  tritt  kein  Alkohol  auf,  während  die  Verbindung  von  Ron^sin 
bei  gleicher  Behandlung  neben  Chloroform  und  ameisensaurem  Kali  Alkohol 
liefert.  Die  Schmelzpuncte  der  beiden  Verbindungen  liegen  einander  sehr 
nahe.  Grössere  Diflferenzen  zeigen  sich  bei  den  Siedepuncten.  Der  Siede- 
punct  des  von  der  Commission  bereiteten  Chloralhydrats  lag  bei  97^,  döa 
von  Liebreich  bei  97,5^  des  von  Personne  bei  97^  dagegen  lag  der 
Siedepunct  der  Verbindung  von  Roussin  und  ebenso  der  einer  von  der 
Commission  dargestellten  Verbindung  von  Chloral  mit  Alkohol  bei  tl3,5®. 
Eben  solche  Difierenzen  zeigten  sich  hinsichtlich  der  spec.  Gewichte  in 
flüssigem  Zustande  (bei  66°  Gerechnet  auf  Wasser  von  4°  «»  1).  Chloral- 
hvdrat  von  Liebreich  spec. Gewicht  =1,5719,  vonPereonne  •—1,6771, 
Verbindung  von  Roussin  <»  1,32S6.  Die  beiden  Verbindungen  unter- 
scheiden sich  femer  dadurch,  dass  die  von  Roussin  sich  viel  langsamer 
in  kaltem  Wasser  löst  und  dass  sie  btim  Erwärmen  mit  Wasser  suerBt 
schmilzt,  was  das  Chloralhydrat  nicht  thut.  (J.  pharm.  tO,  208.) 


Verhalten  der  Soh^^efelmetalle  gegen  Cyankalium.  Von  H.  C. 
Hahn.  —  Nicht  nur  das  Schwefelkupfer  lüst  sich  in  Cyankalium,  sondern 
auch  leicht  Schwefelgold  und  Schwefelsilber  und  bei  längerer  Digestion 
mit  concentrirter  Cyankaliumlösung  auch  Schwefelzink  und  Schwefeleisen. 
Die  Angabe  von  Rose  und  Fresenius,  dass  man  das  Silber  vom  Kupfer 
scheiden  kOnne,  wenn  man  die  Lösung  in  überschüssigem  Cyankalium  mit 
Schwefelwassserstoff  oder  Schwefelalkali  versetze,  wodurch  Schwefelsilber 
gefällt  werde  und  das  Kupfer  gelöst  bleibe,  ist  demnach  nicht  richtig.  Ver- 
fiUirt  man  genau  nach  dieser  Vorschrift,  so  wird  alles  Silber  mit  dem  Kupfer 
in  der  Lösung  bleiben  und  es  wird  nur  etwa  vorhandenes  Quecksilber  ge- 
fllllt  werden.  Die  Lösliohkeit  des  Schwefelgoldes  in  Cvankalium  hat  bereits 
praotische  Verwerthung  bei  der  Gewinnung  des  Goldes  in  Califomien  ge- 
funden.        (Berg-  u.  HUttenm.  Ztg.  29,  66;  Chem.  Centralbl*.  1870,  240.) 


Ueber  awei  Bestandtheile  des  LärohenBohwammes.  Von  G.  F 1  e  u  r  y. 
-^  Der  Verf  hat  aus  dem  pulverisirten  und  getrockneten  Schwamm  (Bo- 
letus laricis)  durch  Behandeln  mit  reinem,  wasserfreiem  Aether  zwei  Kör- 
per ausgezogen,  einen  rothbraunen,  amorphen,  in  Alkohol,  Holzgeist,  Chloro- 
form und  Essigsäure  löslichen,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslicben, 
welchen  er  als  Ägaricus-Harz  bezeichnet  und  für  dessen  Zusammensetzung 
er  die  Formel  CsiHgsOio  aufstellt,  und  eine  in  mikroskopischen,  zu  Büscheln 
vereinigten' Nadeln  krvstallisirende  Säure,  Agaricinsäure,  welche  bei  14^,7° 
schmilzt,  bei  etwas  höherer  Temperatur  Wasser  verliert  und  sich  bräunt, 
in  Alkohol  sehr  leicht,  weniger  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Essigsäure  und  noch  weniger  in  Schwefelkohlen8toff  und  Benzol  löslich  ist. 
Sie  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  den 
Alkoholdämpien.  Ihr  Natronsalz  wird  durch  Alkohol  anfangs  in  amorphen 
Flocken  gefallt,  die  sich  nach  24  Stunden  in  lange,  oft  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  verwandeln.  Metallsalze  geben  in  den  vei:dünnten  Lösungen 
meistens  krystallinische  Niederschläge.  (J.  pharm.  tO,  202) 
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Ueber  Amidodioyansäare. 

Von  Dr.  Florentin  Hallwachs. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  293.) 

Die  ersten  Resultate  seiner  Arbeit  über  Amidodicyansäure,  früher 
Yom  Verf.  Dicyanamidosäare  genannt,  sind  bereits  diese  Zeitschr.  N. 
F.  4,  515  mitgetheilt.  Die  Darstellung  der  Säure  durch  Kochen  von 
Dicyandiamid  mit  Barytwasser  ist  unvortheilhaft,  weil  die  gebildete 
Amidod)cyansäure  sich  wahrscheinlich  theil weise  weiter  spaltet  in  Cyan- 
amid  und  Gyansäure: 

C2H3N3O  =  CN2H2  +  CNHO. 

VerC  konnte  in  der  That  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von 
Barytwasser  auf  Dicyandiamid  cyansaures  Baryum  und  Cyanamid 
(neben  geringen  Mengen  von  Melanin)  nachweisen ;  auffallend  ist,  dass 
das  Cyanamid  in  der  reichlich  Ammoniak  entwickelnden  Flüssigkeit 
nicht  sofort  wieder  völlig  in  Dicyandiamid  verwandelt  wird ;  es  scheint 
indess,  dass  diese  Umwandlung  des  Cyanamids  in  cöncentrirten  Lö- 
sungen von  Aetzbaryt  oder  Kali  sehr  erschwert  wird.  —  Weit  vor-  ' 
theilhafter  gewinnt  man  die  Amidodicyansäure  aus  Cyanamid  und  cyan- 
sanrem  Kalium,  und  zwar  indem  man  beide  Körper  in  Lösung  anwendet ; 
aus  4  Grm.  Cyanamid  und  8  Grm.  cyansaurem  Kalium  erhielt  Verf. 
so  15  Grm.  amidodicyansaures  Silber,  während  die  Rechnung  19  Grm. 
verlangt.  Erhitzen  eines  trockenen  Gemenges  von  Cyanamid  und 
cyansaurem  Kalium  empfiehlt  sich  weniger,  weil  leicht,  sobald  die 
Temperatur  über  60 ^  steigt,  sehr  heftige  Reaction  und  Zersetzung 
eintritt. 

Die  freie  Amidodicyansäure  CiNsHdO  erhält  man  am  besten 
durch  Zerlegung  des  in  warmem  Wasser  vertheilten  Silbersalzes  mit 
der  gerade  erforderlichen  Menge  Salzsäure.  Sie  krystallisirt  bei  lang- 
samem Erkalten  der  Lösung  in  rosettenförmigen  Conglomeraten  von 
kleinen  Krystallen,  zuweilen  auch  in  langen  spiessförmigen  Nadeln. 
Bei  100.0  zersetzt  sie  sich  allmäUg,  ebenso  durch  Eindampfen  ihrer 
wässerigen  Lösung,  bei  welchem  sich  ein  schwerer  löslicher  Körper 
ausscheidet.  Im  Probirröhrchen  erhitzt  giebt  sie  schon  bei  gelinder 
Hitze  ein  weisses  Sublimat,  beginnt  dann  zu  schmelzen,  indem  gleich- 
zeitig gelbe  Nädelchen  sublimiren,  und  hinterlässt  einen  hellbraunen 
mellonartigen  Körper.  Concentrirte  Säuren  zersetzen  sie  namentlich 
bdm  Erwärmen  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  Cyansäure- 
geruch.  Sie  röthet  Lackmus,  löst  geflUltes  Kupferoxyd  und  zersetzt 
die  Carbonate.  Das  Silbersalz  fällt  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zur 
Lösung  der  freien  Säure. 

Das  Ammoniaksalz^  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Ammo« 
niak  erhalten,  krystallisirt  in  Nadeln.  Die  übrigen  Salze  wurden  aus 
dem  Silbersalz  durch  Zerlegung  mit  den  entsprechenden  Chlormetallen 
erhalten.    Das  KaiiumsaJz  OsNsHsOK  löst   sich  leicht  in  Wasser, 

ZeÜMhr.  f.  ChMBie.    18.  Jahrg.  23 
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efflorescirt  leicht,  krystallisirt  beim  Verdunsten  an  trockener  Loft  in 
weissen  Rinden,  verliert  bei  100^  nicht  an  Gewicht  nnd  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung,  während  sich  reichlich 
nach  Cyansäure  riechende  Kohlensäure  entwickelt.  Das  Natriumsalz 
C2N3H20Na  gleicht  dem  Kaliumsalz,  zeigt  bei  100 — 110®  keine  Ge- 
wichtsabnahme. Das  ^ar^2/m^a/z  (C2N3H20)26a -|- 3H2O  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  an  trockener  Lujft  als  Syrup  aus, 
der  allmälig  strahlig-krystallinisch  erstarrt;  löst  sich  äusserst  leicht 
in  Wasser ;  mit  gewöhnlichem  Weingeist  erwärmt  trennt  es  denselben 
in  zwei  Schichten ;  heisser  absoluter  Alkohol  löst  geringe  Mengen,  die 
sich  beim  Erkalten  in  Würfeln  ausscheiden;  das  Krystallwa^ser  ent- 
weicht bei  130^.  Ein  hasisches  Kupfersalz ^  welches  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  (a.  a.  0.)  niederfallt,  ent- 
spricht der  Zusammensetzung  02N3HOCu -f- 2H2O,  löst  sichl  laicht 
in  Mineralsäuren,  schwer  in  kalter,  leicht  in  heisser  Essigsäure^  aus 
welcher  Lösung  nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  einzelne  Kry- 
stalle  des  neutralen  Kupfersalzes  anschiessen.  Das  Salz  verliert  bei 
100^  Wasser,  zersetzt  sich  bei  120<);  der  Gewichtsverlust  bis  zum 
Beginn  der  Zersetzung  beträgt  etwa  10  Proc.  M  —  Das  Silbersalz 
(a.  a.  0.)  kann  auch  durch  Auflösen  in  kochender,  nicht  allzu  verdttnnter 
Salpetersäure  krystallisirt  erhalten  werden;  dabei  findet  unter  Auf- 
brausen eine  theilweise  Zersetzung  statt,  die  Hauptmenge  des  Salzes 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  als  schweres  krystallinisches  Pulver 
ab.  Bringt  man  in  massig  concentrlrtes  erwärmtes  Ammoniak  soviel 
von  dem  amorphen  Silbersalz,  als  noch  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  wird, 
lässt  dann  die  klare  Lösung  an  einem  möglichst  kühlen  Ort  mehrere 
Tage  stehen,  so  scheiden  sich  grosse,  glänzende,  tafelförmige  Kry- 
stalle  ab,  die  aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  sofort  Ammonisik 
verlieren,  trübe  und  zuletzt  undurchsichtig  werden,  indem  sie  sich  in 
amidodicyansaures  Silber  verwandeln. 

Den  Cyanharnstoff  von  Pönsgen  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  345) 
hält  Verf.  für  unreines  Ammelid.  Die  Eigenschaften  des  Cyanham- 
stoffs  stimmen  mit  denen  des  Ammelids  ttberein,  ebenso  die  gefundene 
Zusammensetzung,  mit  Ausnahme  des  Stickstoffgehaltes.  Verf.  hat 
nach  Pönsgen^s  Methode  dargestellten  Cyanharnstoff  mit  Salpeter- 
säure gekocht;  es  entstand  Cyanursäure.  Von  Pönsgen's  Dieyan- 
säure  (a.  a.  0.)  hält  Verf.  es  für  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  Cyanur- 
säure sei. 


.CiNsHiO 


t)  Darnach  scheint  es,  dass  die  Formel  des  Salzes  richtiger  Cn  q^ 
+  H'iO  geschrieben  wird,  woraus  sich  9,87  Proc.  Krystallwasser  berechnen. 

L. 
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Ueber  Schwefelcyanverbindungen. 

Von  Dr.  L.  Glutz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153.  310.) 

Verf.  legt  der  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  92)  beschriebenen 

Verbindung  HiSJ    den  Namen  RhodanäihylsulfinjoäUr  bei. 

H 
Das  Jodür  verträgt  eine  Temperatur  von  100";  später  schmilzt  es 
und  zersetzt  sich  unter  Abgabe  von  Jod  und  stark  riechenden  schwe- 
felhaltigen Prodncten.  Stärkere  Alkalien  zersetzen  es,  indem  eine 
weisse,  amorphe,  dem  Schwefeläthylen  sehr  ähnliche  Masse  und  ein 
unangenehm  riechendes  Gas  entstehen,  welch  letzteres  sich  auch  beim 
Kochen  von  Rhodanäthylen  mit  starker  Natronlauge  bildet.  —  Ans 
der  bereits  (a.  a.  0.)  erwähnten  Verbindung,  die  durch  starkes  Am- 
moniak aus  Rhodanäthylsulfinjodür  entsteht,  scheiden  Säuren  das  un- 
veränderte Jodür  wieder  ab. 

Rhodanäthylsulfinchlorür  entsteht,  wenn  Schwefelcyanäthylen 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  wird.  Besser  noch 
bereitet  man  es,  indem  man  Schwefelcyanäthylen  mit  überschüssigem 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  etwa  eine  Stunde  lang  erhitzt;  aus 
der  Lösung  krystallisiren  dann  dünne  glänzende  Prismen  eines  schwer- 
löslichen Doppelsalzes  von  Zinnchlorür  und  Rhodanäthylchlorür  aus, 
welches  man  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreit.  Zinn  und  Salzsäure  wirken 
nicht  reducirend  auf  die  Rhodanäthylverbindungen  ein  und  der  Zinn- 
zttsatz  bei  Darstellung  des  Chlorürs  hat  nur  den  Zweck,  die  Tren- 
nung des  leichtlöslichen  Chlorürs  vom  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak 
zu  erleichtern.  Wird  die  Lösung  des  Chlorürs  auf  dem  Wasser bad 
zur  Syrupsconsistenz  gebracht,  so  gesteht  sie  zu  einer  Krystallmasse 
von  .strahlig  gruppirten  Blättchen;  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt 
es  in  perlmntterglänzenden  Schüppchen.  Die  wässerige,  auf  40 — 50" 
erwärmte  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  intensiv  gelbrotbe  spiessig 
durch  einander  gewirkte  Blättchen  [(C2H4SCN)SH2C1J2  +  PtCU.  Das 
Platinsalz  scheint  sich  bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
zu  zersetzen ;  aus  einer  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  krystallisirt  es  nach  längerem  Stehen  in  rundlichen,  vielfach 
abgeplatteten,  hochrothen  Kömern. 

ÄÄo</«/lä%/?^//r«/(C2H4SCN)SH2N03  + V2H2O  (her.  18,84  Proc. 
C  und  3,66  H;  gef.  18,24  C  und  3,84  II;  weitere  analytische  Bestim- 
mungen fehlen),  dargestellt  aus  dem  Chlorür  und  Silbernitrat,  schiesst 
aus  concentrirter  Lösung  in  grossen  Tafeln  an.  —  Das  Sulfat  bildet 
zerfliessliche  Krystalle. 

Rhodanäthylrhodanür  (C2H4SCN)SH2SCN  entsteht  durch  Zusatz 
einer  wässerigen  Lösung  von  Rhodankalium  zu  einer  concentrirten 
Lösung   des  Rhodanäthylsnlfinchlorürs  oder  -Jodürs;   bei  Anwendung 
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des  letzteren  muas  man  längere  Zeit  kochen.  Das  verhältnissmäasig 
schwer  lösliche  Rhodanttr  krystallisirt  in  dicht  aneinander  gelagerten 
Lamellen.  —  Setzt  man  zn  einer  Lösnng  der  beschriebenen  Sulfin- 
Verbindung  chromsaures  Kalium,  so  entstehen  bei  gehöriger  Ooncen- 
tration  Federfahnen  ähnliche  Krystalle,  die  beinahe  dieselbe  Farbe  wie 
Kaliumbichromat  haben,  rasch  getrocknet  sich  unverändert  halten,  in 
wässeriger  Lösung  sich  aber  bald  braun  und  schwarz  förben.  Rho- 
danäthylsulfat  färbt  sich  mit  Kaliumnitrit  schön  violett  Rhodanäthyl- 
hydrat  konnte  Verf.  nicht  darstellen;  bei  Behandlung  wässeriger  Lö- 
sungen des  Jodürs  oder  Chlorttrs  mit  frisch  gefälltem  Silber-  oder 
Bleioxyd  bekam  die  Lösung,  auch  bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen, 
eine  saure  Reaction. 

Verf.  hat  ferner  die  Einwirkung  von  Rhodanäthylen  auf  Natrium- 
bisulfit  untersucht.  Rhodanäthylen  wird  mit  einem  Ueberschuss  von 
möglichst  concentrirtem  Natriumbisulfit  bis  zum  beginnenden  Aufwallen 
erhitzt,  dann  aber,  sobald  die  Einwirkung  sich  durch  stärkeres  Kochen 
der  Flüssigkeit  bemerkbar  macht,  das  Feuer  entfernt.  Steigt  die  Tem- 
peratur zu  hoch,  so  entstehen  schwarze  schmierige  Producte ;  bei  richtig 
geleitetem  Versuch  dagegen  ist  die  Lösung  gelbbraun  und  riecht  schwach 
nach  Blausäure.  Aus  dem  Product  der  Einwirkung  hat  Verf.  zwei 
neue  Natriumsalze  isolirt. 

Das  erste  von  diesen  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
in  harten,  kömigen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Krystallen 
aus,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  in  einer  etwas  grösseren 
Menge  Wasser  von  50 — 60^  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Zu- 
satz des  gleichen  Volumens  Alkohol  in  weissen,  zu  Büscheln  vereinig- 
ten Nadeln  abgeschieden  werden.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes 
entspricht  der  Formel  CNS3H4Na30io,  es  enthält  also  auf  die  Ele- 
mente eines  Molecüls  Oyansäure  die  Elemente  dreier  Molecttle  Natrium- 
bisulfit:  (CNOH  +  3  SOdNaH).  Trocken  lässt  sich  das  Salz  ohne 
Veränderung  bis  auf  140®  erhitzen,  darüber  zersetzt  es  sich  langsam. 
Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von 
Natriumsuifat  und  Entwicklung  kleiner  Mengen  eines  unangenehm  rie- 
chenden Gases.  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  zu  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  "auf  100^,  nicht  aber 
in  der  Kälte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  —  Ein  BaryumscUz 
(CNS3H40io)2Ba3  entsteht  auf  Zusatz  von  Ghlorbaryumlösung  zu  der 
sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  (1  Grm.  auf 
V2  Liter  Wasser)  als  lockerer,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  beinahe  unlöslich  ist,  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  wird,  sich  in  verdünnter  Salzsäure  klar  löst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 

Die  Mutterlauge  von  dem  eben  beschriebenen  enthält  in  verhält- 
nissmässig  viel  grösserer  Menge  ein  zweites  Natriumsalz,  zu  dessen 
Gewinnung  man  die  Lösung  zunächst  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden 
Trübung  versetzt.  Dadurch  scheiden  sich  die  letzten  Reste  des  vor* 
her  beschriebenen  Salzes  aus ;'  nach  deren  Entfernung  wird  die  Lösung 
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etwas  eingedampft,  und  die  beim  Erkalten  ausgeBchiedenen  Krystalle 
einige  Male  aus  verdünntem  Weingeist  umkrystalüsirt  zur  völligen 
Befreiung  von  Natriumsulfit  und  -sulfat.  Man  erhält  so  perlmutter- 
glänzende Schüppchen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C4H16S9 
•  Oi2Na4  entspricht;  Verf.  nennt  dieses  Salz  schwefeläthylenschweflig- 
saures  Natrium,  Dasselbe  beginnt  bei  90 ^  sich  zu  zersetzen,  ent- 
wickelt mit  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  schweflige 
Säure,  und  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Blei-,  Baryum-  und  Cal- 
ciumsalzen  keinen  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  eine  milchige 
Trübung,  mit  Silbernitrat  einen  weissen  flockigen,  beim  Erwärmen  gelb 
werdenden,  in  Salpetersäure  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Die  Entstehung  der  zwei  beschriebenen  Natriumsalze  interpretirt 
Verf.  in  folgender  Weise:  Die  Reaction  zwischen  Rhodanäthylen  und 
Natriumbisulfit  kann  nach  der  Gleichung: 

^^{sCN  +  SSOsNaH  =»  C2H4{ggQj5}j  +  2(CN0H  +  SSOsNaH) 

verlaufen.     Die  Formel  des  schwefeläthylenschwefligsauren  Natrium- 
salzes entspricht  aber  zwei  Molecülen  des  Salzes    ^2H4S^q^^|^  ,  von 

welchen  jedes  2  Mol.  Krystallwasser  enthält  und  die  durch  ein  Atom 
Schwefel  mit  einander  vereinigt  sind. 


Untersuchungen  über 

Drittter  Theil.O 
Von  Henry  E.  Roscoe. 

(Roy.  Soc.  April  1870,  Chem.  News  1870,  183.) 

Seine  frühere  Beobachtung,  dass  das  metallische  Vanadium  Was- 
serstoff absorbirt,  findet  der  Verf.  durch  fortgesetzte  Versuche  bestä- 
tigt. Die  Menge  des  Wasserstoffs  wechselt  mit  dem  Grade  der  Ver- 
theilung  des  Chlorides,  aus  welchem  das  Metall  dargestellt  ist  und 
vorzüglich  des  Metalles  selbst.  Das  Metall,  welches  Wasserstoff  absor- 
birt enthält,  nimmt  an  der  Luft  langsam  Sauerstoff  auf  unter  Bildung 
von  Wasser  und  V2O.  Die  Schwierigkeit,  das  Metali  ganz  frei  von 
Sauerstoff  zu  erhalten,  hat  der  Verf.  auch  jetzt  noch  nicht  ganz  über- 
winden können.  Ganz  reines  Tetrachlorid*  wurde  in  grösserer  Quan- 
tität dargestellt  und  daraus  Dichlorid  bereitet.  Aus  diesem  wurde 
eine  Substanz  erhalten,  welche  bei  der  Oxydation  70,7  Proc.  (anstatt 
77,79  Proc.  für  reines  Vanadium)  an  Gewicht  zunahm.  —  Der  Verf. 
hat  darauf  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  festen  Chloride  näher 
gtndirt   und  gefunden,   dass   die  Rednction  in  einer  Wasserstoffatmo- 


1)  Th.  1  und  2  siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  417  und  5,  553. 
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Sphäre  bei  Rothglühhitze  ganz  rnhig  stattfindet  und  sich  am  besten 
in  starken  eisernen  Röhren  ausffihren  lässt.  (Bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  das  flüssige  Tetrachlorid  finden  Explosionen  statt.)  Die 
so  erhaltene  Substanz  war  nach  dem  Auslaugen  frei  von  Chlor  und 
trennte  sich  beim  Waschen  in  2  Portionen,  in  ein  leichtes,  fein  ver- 
theiltes  schwarzes  Pulver  (Trioxyd),  welches  suspendirt  bleibt  und  in 
Salzsäure  löslich  ist,  und  in  ein  schwereres  graues,  in  Salzsäure  un- 
lösliches Pulver,  welches  rasch  zu  Boden  sinkt  und  leicht  durch  De- 
cantation  von  dem  leichteren  Oxyd  befreit  werden  kann.  Dieses  grane 
Pulver  ist  metallisches  Vanadium,  gemischt  mit  mehr  oder  weniger 
Oxyd-  Wird  es  nach  dem  Trocknen  im  Vacunm  in  einem  Strom  von 
reinem  Wasserstoff  bei  schwacher  Rothglühhitze  reducirt,  so  entzündet 
es  sich  nachher,  selbst  wenn  es  völlig  kalt  ist,  an  der  Luft  von  selbst 
unter  Bildung  von  Wasser  und  dem  blauen  Oxyd  V2O4.  Eine  Portion 
des  Aletalles,  welches  einige  Wochen  der  Luft  ausgesetzt  war,  hatte 
gleichfalls  langsam  Sauerstoff  absorbirt  und  war  in  V2O  übergegangen. 
Vanadiumh7^omide.  1.  Vanadiumlribromid  VBrs.  Wird  über- 
schüssiges Brom  über  rothglühendes  Einfach-Stickstoffvanad  geleitet, 
so  tritt  heftige  Reaction  ein  und  dichte  dunkelbraune  Dämpfe  bilden 
sich,  die  sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  einer  grauschwarzen, 
undurchsichtigen  Masse  verdichten,  welche  das  Tribromid  ist.  Dieses 
ist  sehr  unbeständig,  verliert  Brom  selbst  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre,  zerfliesst  leicht  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  unter  Verlust  alles  Broms  in  Vanadinsäure.  In  Wassser  löst  es 
sich  sofort  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Salzsäure  lebhaft  grün  (von  Untervanadsäure)  wird.  Beim 
Lösen  in  Wasser  wird  aber  weder  Brom  noch  Bromwasserstoffsäure 
frei.  Ein  höheres  Bromid  wird  bei  dieser  Reaction  nicht  gebildet 
Das  Tribromid  entsteht  auch,  wenn  Brom  über  ein  rothglühendes  Ge- 
menge von  Trioxyd  und  Kohle  geleitet  wird,  aber  diese  Methode  ist 
nicht  zu  empfelilen,  weil  die  Röhren  sich  dabei  regelmässig  verstopfen. 

2.  Vanadium-Oxyiriöromid  (Vanadyltribromid)  VOBrs  ist  eine 
dunkelrothe,  durchsichtige,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche 
durch  üeberleiten  von  trocknem  Brom  über  das  rothglühende  Trioxyd 
(V2O3)  erhalten  wird.  Feuchtigkeit  verhindert  die  Bildung.  Es  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  auf  ISO^  und  langsam  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Unter  einem  Druck  von  100  Mm.  siedet  es. fast 
ohne  Zersetzung  bei  130 — 135^.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe.     Spec.  Gewicht  bei  0»  «=  2,967. 

3.  Vanadium- Oxydibromid  (Vanadyldibromid)  V0Br2  ist  eine 
gelblich  braune  feste  Substanz,  die  durch  plötzliche  Zersetzung  der 
vorigen  Verbindung  über  100*^  oder  langsam  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erhalten  wird.  Es  ist  sehr  zerfiiesslich ,  löst  sich  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  und  geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Vanadin- 
säure über. 

Joddampf  wirkt  bei  Rothglühhitze  weder  auf  das  Trioxyd  noch 
auf  das  Stickstoffvanad  ein. 
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Vanadinsaure  Salze.  —  1.  Ortho-  oder  Tri- Natriumi^anadat 
Na3V04  +  I6H2O.  Wird  ein  Gemisch  von  3  Mol.  NajCOs  und  1  Mol. 
V2O5  geschmolzen,  bis  keine  Kohlensäureentwicklung  mehr  stattfindet, 
60  entsteht  eine  weisse  krystalUnische  Masse,  die  sich  in  Wasser  leicht 
löst.  Anf  Zusatz  von  Alkohol  theilt  sich  diese  Lösung  in  2  Schichten, 
von  denen  die  untere  nach  einiger  Zeit  zu  einer  aus  nadelformigen 
Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrte.  Das  mit  Alkohol  gewaschene 
und  auf  einer  porösen  Platte  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrock- 
nete Salz  hatte  die  obige  Zusammensetzung.  Bei  der  Analyse  dieser 
und  der  folgenden  Salze  wurde  die  Vanadinsäure  als  ganz  unlösliches 
basisches  Bleisalz  ausgefällt,  dieses  bei  100^  getrocknet  und  gewogen, 
dann  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Lö- 
sung der  Vanadinsäure  im  Ueberschuss  dieser  Säure  hinterliess  beim 
Verdunsten  eine  fein  krystalUnische  Masse.  Das  Filtrat  vom  Blei- 
niederschlage wurde  mit  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit,  verdunstet 
und  das  Natron  als  schwefelsaures  Salz  gewogen. 

Durch  öfteres  Umkrystallisiren  wird  dieses  langsam  zersetzt  unter 
Bildung  von  Tetra-Natriumvanadat  und  Natronhydrat. 

2.  Tetra-Natriumvanadat  Na4V207  +  I8H2O  krystallisirt  in 
schönen,  sechsseitigen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Tafeln.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol 
in  weissen,  seideglänzenden  Schuppen  gefällt,  nur  wenn  es  noch  freies 
Alkali  oder  dreibasisches  Salz  enthält,  wird  es  anfänglich  in  öligen 
Tropfen  gefällt.  £s  bildet  sich  immer  zuerst  beim  Schmelzen  von 
Vanadinsaure  mit  ttberschflssigem  kohlensauren  Natron  und  lässt  sich 
durch  Umkrystallisiren  leicht  reinigen.  Bei  100^  verliert  es  17  Mol. 
Wasser. 

Die  dem  letzteren  Salz  entsprechenden  Calcium-  und  Baryum- 
Vanadate  Ga2V207  und  Ba2V207  sind  weisse  Niederschläge,  die  man 
durch  Zusatz  der  Chloride  zu  der  Lösung  des  Natriumsalzes  erhält. 
Auch  das  Trinatriumsalz  giebt  mit  Chlorcalcium  denselben  Nieder- 
schlag unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kalkhydrat.  Das  Calcium- 
salz  enthält  2Y2  Molecüle  Krystallwasser ,  das  Baryumsalz  ist  was- 
serfrei. 

BleiscUze.  1.  Dreihasisches  oder  Ortho- Bieivanadai  Pb3(V04)2 
wird  als  ein  hellgelbes  unlösliches  Pulver  durch  Fällen  des  entspre- 
chenden Natriumsalzes  mit  einem  löslichen  Bleisalz  erhalten. 

2.  Vanadinit  {Ortho-Bleivanadat-Chlorhlei)  3(Pb3V04)-hPbCl2 
wird  künstlich  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Vanadinsäure, 
Bleioxyd  und  Chlorblei  in  den  durch  die  obige  Formel  gegebenen  Ver- 
hältnissen mit  Überschüssigem  Kochsalz  einige  Stunden  im  Fluss  erhält. 
Nach  dem  Erkalten  bleibt  eine  graue  krystallinische  Masse  zurück, 
welche  Hohlräume  enthält,  die  mit  langen,  grauen,  unter  dem  Mikro- 
skop als  sechsseitige  Prismen  erscheinenden  Krystallen  ausgefüllt  sind. 
Das  krystallinische  Pulver  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  keine 
Spur  von  löslichen  Chloriden  mehr  ausgezogen  wird.  Die  Analyse 
ergab    eine   der    Formel   sehr   annähernd    entsprechende   Zusammen- 
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Betzung.  Das  spec.  Gewicht  des  küDstlichen  Yaoadinits  war  bei  12<^ 
=»  6,707,  während  das  des  natürlichen  —  6,886  ist. 

3.  Basisches  Bibleivanadat  2 (Fb^YiOi)  +  FhO.  Hellgelber  Nie- 
derschlag, den  essigsaures  Blei  in  der  Lösung  des  vanadinsauren  Na- 
triums erzengt.  Völlig  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essig- 
säure, leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Silber  salze.  1.  Ortho-Silbervanadat  Ag8V04.  Orangefarbiger 
Niederschlag,  den  eine  völlig  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  in  der  frisch  bereiteten  Lösung  des  Trinatriumvanadats  erzeugt. 
Unlöslich  in  Wasser,  bleicht  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure. 

2.  Tetra 'Silbervanadai  Ag4V207.  Schwerer,  gelber  krystalii- 
nischer  Niederschlag,  den  neutrales  salpetersaures  Silber  in  der  Lö-« 
sung  des  entsprechenden  Natriumsalzes  erzeugt. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Dr.  A.  Engelhardt 

in  St.  Petersburg. 

IX.  Ueber  die  „furfurolgebende  Substanz''  der  Kleie.  Von 
Stud.  Gudkow.  —  Bekanntlich  erhält  man  «bei  der  Destillation  von 
Weizenkleie  mit  Schwefelsäure  ein  eigenthümliches  flüchtiges  Oel,  den 
Aldehyd  der  Pyroschleimsäure,  das  Furfurol  C^H^O^.  Dass  dasselbe 
nicht  fertig  in  der  Kleie  enthalten  sei,  beweist,  dass  es  bei  der  Destil- 
lation von  Kleie  mit  Wasser  nicht  erhalten  wird,  wie  Cahours  (Ann. 
Ch.  Phys.  [3]  24,  277)  gezeigt  hat.  Demnach  bildet  sich  das  Fur- 
furol durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  einen  gewissen,  bis 
jetzt  noch  nicht  bestimmten  Bestandtheil  der  Kleie,  denn  alle  Unter- 
suchungen über  die  Bildung  des  Furfurols  zeigen,  dass  weder  Celln- 
lose,  noch  Stärkemehl,  noch  Ei  weiss,  welche  den  Analysen  nach  Be- 
standtheile  der  Kleie  sind,  Furfurol  zu  geben  im  Stande  sind;  ein 
Umstand,  der  es  wahrscheinlich  macht,  dass  sich  in  der  Kleie  eine 
besondere  furfurolgebende  Substansf  vorfinde,  und  zwar  in  keiner  ge- 
ringen Menge,  da  man  bekanntlich  3  Proc.  Furfurol  aus  Kleie  erhält. 
Ich  habe  also  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Herrn  Prof. 
A.  Engelhardt  eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  um  die  Frage 
über  das  Entstehen  des  Furfurols  sowohl,  als  auch  tiber  die  Natur 
fener  furfurolgebenden  Substanz  zu  beantworten. 

Es  sind  bereits  viele  Versuche  bezflglich  der  Darstellung  von 
Furfurol  angestellt.  Schon  1831  erhielt  D  öbereiner  (Ann.  Ch.  Pharm. 
3,  141),  indem  er  Ameisensäure  aus  einer  Mischung  von  verdflnnter 
Schwefelsäure  mit  Mangansuperoxyd  und  Zucker  darstellte,  ein  flttch- 
tiges  Oel,  welchem  er  den  Namen  des  künstlichen  Ameisenöls  gab. 
Man  vermuthet  es  sei  Furfurol  gewesen.  Hernach  fand  Emmet  (J. 
pr.  Chem.  12,  120),  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäore 
auf  Stärke,  Zucker,  Gummi,  Roggen-  und  Maismehl  Ameisensäure  bilde. 
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und  nebenbei,  wenn  die  Schwefelsäure  so  verdünnt  war,  dass  kein 
Verkohlen  eintrat,  beim  Anfang  der  Destillation  ein  zimmtähnlich  rie- 
chendes Oel  tibergehe.  E  m  m  e  t  sagt  aber  in  seiner  Abhandlung  nicht 
ausdrücklich,  dass  er  dieses  Oel  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Stärke,  Zucker  und  Gummi  erhalten  habe.  Möglicherweise  erhielt 
er  es  blos  bei  der  Destillation  von  Roggen-  und  Maismehl  mit  Schwe- 
felsäure. Zuerst  wurden  von  Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  35,  301) 
Analysen  von  Furfurol  angestellt,  die  der  Formel  C^H'^O-  entspre- 
chende Zahlen  ergaben.  Er  stellte  das  Furfurol  aus  Weizen-  und 
Hafermehl,  Kleie  und  Spreu  dar.  Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm. 
74,  278)  zeigte  später,  dass  es  auch  aus  Leinsamenkuchen,  den  hql- 
zigen  Schalen  der  Cocosnüsse  und  Mahagoniholz  erhalten  werden  könne. 
Ferner  zeigte  Stenhouse,  dass  auch  die  Seealgen  (Fucus  nodosus  F. 
vesiculatus,  F.  serratus)  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  mit 
Furfurol  isomeres  und  bezüglich  der  Eigenschaften  sehr  ähnliches  Oel 
entstehe,  welches  von  ihm  Fucusol  genannt  wurde.  Ein  analoges  Oel 
erhielt  er  aus  den  Moosen  (Sphugnum),  Flechten  (Cetraria  islandica 
Usnea  u.  a.),  Farrenkräutern  (Pteris  aquillna).  Fawnes  (Ann.  Ch. 
Pharm.  54,  52)  untersuchte  ein  von  Marson  aus  Kleie  dargestelltes 
Furfurol.  Er  selbst  gewann  es  aus  Kleie.  Aus  Stärke  und  Reismehl 
erhielt  er  es  nur  in  Spuren.  Dann  zeigte  Fawnes  (Jahresb.  1847 — 48, 
731),  dass  aus  Stärke  unwägbare  Mengen  Furfurol,  aus  Cellnlose  aber 
keine  Spur  desselben  entstehe;  auch  bemerkte  er,  dass  um  so  mehr 
Furfurol  erhalten  wurde,  je  ärmer  an  Stärke  und  Gluten  die  Kleie 
war.  Cahours  (Ann.  Ch.  Phys.  [3]  24,  277)  zeigte  dann,  dass  Kleie 
2,5  Proc.  Furfurol  liefere,  dass  es  aber  nicht  aus  Cellulose,  Gluten 
und  Stärke  entstehe.  Babo  (Ann.  Ch.  Pharm.  85,  100)  fand,  dass 
ans  Kleie  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  Furfurol  gebildet  wurde,  nicht 
aber  aus  Stärke  und  Pectinstoffen.  Döbereiner  (J.  pr.  Ch.  46,  167) 
bestätigte  die  früheren  Versuche  und  fand,  dass  Zucker,  Stärke,  Eichen- 
und  Tannenholzspäne  kein  Furfurol  gaben.  Völ ekel  (Jahresb.  1852, 
651)  bemerkte,  dass  sich  Furfurol  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Zucker  bilde.  Neuerdings  hat  Stenhouse  (Jahresb.  1864,  538) 
gefunden,  dass  sich  Furfurol  beim  Kochen  des  ostindischen  Krapps 
(aus  Rubia  munsista)  mit  schwefelsaurer  Thonerde  und  ebenfalls  bei 
der  Darstellung  des  Garancins  aus  gewöhnlichem  Krapp  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  bilde.  Demzufolge  geben  folgende,  die  Kleie  zu- 
sammensetzende Bestandtheile,  wie  Cellnlose,  Stärke,  Dextrin,  Zucker, 
Eiweiss,  kein  Furfurol.  Dieser  Umstand  zog  auch  die  Aufmerksam- 
keit anderer  Forscher  auf  sich.  Stenhouse  und  Fawnes  waren 
der  Meinung,  dass  sich  das  Furfurol  ans  der  inkrustirenden  Substanz 
(roatiere  incrustante)  bilde.  Allein  es  deuten  weder  die  bekannten  Ana- 
lysen der  Kleie  auf  die  Gegenwart  jener  Substanz  hin,  noch  ist  die 
Natur  derselben  bekannt.  Zur  Bestimmung  der  Substanz  nun  unter- 
warf ich  die  Kleie  der  Einwirkung  von  Kalihydrat,  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  den  Verdauungssäften  (indem  ein  Schwein  mit  Kleie  ge- 
füttert und  dessen  Excremente  später  untersucht  wurden)  und  bestimmte 
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dann,  wo  sich/ nach  der  Einwirknng  dieser  Reaction  die  farforol- 
gebende  Substanz  befinde.  Meine  Methode  blieb  dabei  überall  dieselbe. 
Das  zu  Untersachende  wurde  mit,  durch  3  Theile  Wasser  verdünntet 
Schwefelsäure  destillirt,  das  Destillat  mit  Soda  und  Kochsalz  gesättigt 
und  abermals  destillirt,  wobei  das  Uebergegangene  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  in  Furfuramid  verwandelt  wurde.  Um  mich  ferner  bezüg- 
lich des  Herkommens  von  Fnrfurol  vor  Täuschungen  sicher  zu  stellen, 
fand  ich  es  nöthig,  mich  vor  Allem  davon  zu  überzeugen,  dass  sich 
dasselbe  nicht  aus  der  Stärke,  dem  Gummi  oder  der  CeUu\ose  der 
Kleie  bilde. 

1  Pfd.  Weizenstärke  gab  bei  der  Destillation  mit  1  Pfd.  Schwefel- 
säure und  5  Pfd.  Wasser  keine  Spur  von  Furfurol,  ebenso  auch  dann 
nicht,  wenn  es  erst  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und 
nach  dem  Einengen  mit  H^SO^  destillirt  wurde.  Genau  so  verhielten 
sich  arabischer  Gummi  und  Cellulose  der  Kleie. 

Dann  constatirte  ich,  wieviel  die  von  mir  zur  Untersuchung  be- 
stimmte Kleie  an  Furfurol  gab.  £s  zeigte  sich,  das  die  Ausbeute  aus 
4100  Grm.  Kleie,  nach  der  Destillation  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Schwefelsäure  und  dem  dreifachen  Wasser,  114  Grm.  Furfurol,  also 
2,5  Proc.  betrug.  Darauf  unterwarf  ich  die  Kleie  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat,  nämlich  einer  Lösung  von  ^jb  Pfd.  käuflichem  Kali- 
hydrat in  20  Pfd.  Wasser.  2460  Grm.  Kleie  wurden  3  Tage  lang 
mit  einer  solchen  Lösung  macerirt;  der  Rückstand  dann  noch  einmal 
mit  einer  V^  P^oc.  Kalilösung  behandelt,  gut  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Die  Ausbeute  an  Fur- 
furol betrug  in  diesem  Falle  18  Grm.,  entsprechend  0,7  Proc.  Dem- 
nach beweist  dieser  Versuch,  dass  eine  beträchtliche  Menge  der  Fur- 
furol gebenden  Substanz  vom  Kalihydrat  gelöst  wird;  allein  weitere 
Versuche  zeigten,  dass  dieselbe  selbst  beim  Kochen  mit  einer  Kali- 
löBung  nicht  ausgesogen  werden  kann  und  dass  ferner  beim  Ansäuern 
der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  nichts  ausgeschieden  wird. 

Beim  Behandeln  der  Kleie  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sich  die  Furfurol  gebende  Substanz  sehr  leicht  auf.  4100  Grm. 
Kleie  gaben  nach  dem  Kochen  mit  2V2  Proc.  Schwefelsäure  enthal- 
tendem Wasser  1435  Grm.  oder  35  Proc.  Rückstand,  der  bei  der 
Destillation  mit  Schwefelsäure  (1:3)  kaum  Spuren  von  Furfurol  gab. 
Nach  einem  zweiten  mit  4100  Grm.  Kleie  ebenso  angestellten  Ver- 
such^) blieben  nach  langem  Kochen  1025  Grm.  oder  25  Proc.  aus- 
gewaschener und  getrockneter  Rückstand,  der  bei  der  Destillation  mit 
Schwefelsäure  keine  Spur  von  Furfurol  gab.  Die  bei  der  Einwir- 
kung stark  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kleie  gewonnene  dunkel- 
braune Flüssigkeit  enthält  die  Furfurol  gebende  Substanz  m  Lösung. 
Ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  und  dann  destillirt; 
bei  einer  gewissen  Concentration  bemerkt  man  starkes  Schäumen  und 


1)  Dabei  wurde  ein  Theil  der  Dämpfe  condensirt;  das  Destillat  enthielt 
kein  Furforol. 
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es  destilliren  dann  Tropfen  von  Fnrfarol  über.  Ein  anderer  Theil 
jener  braunen  Flüssigkeit  wurde  durch  Sättigen  mit  Kalk  von  der 
Schwefelsäure  befreit,  filtrirt,  eingedampft  und  aus  dem  zurückgeblie- 
benen schwarzen  Syrup  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol 
erhalten.  Dieser  Syrup  ist  von  süssem  Geschmack ;  Alkohol  fällt  aus 
ihm  eine  gummiähnliche,  mit  Schwefelsäure  Furfurol  gebende  Substanz. 
Auch  die  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  lässt  nach  dem  Eindampfen 
einen  süssen  Sjrup  zurück,  der  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  Fur- 
furol giebt. 

Da  nun  die  Eleie  Stärke  enthält,  welche  durch  die  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dextrin  und  Zucker  übergeht,  so  ist 
es  natürlich,  dass  die  auf  diese  Weise  erhaltene  lösliche,  Furfurol 
gebende  Substanz  nicht  rein  ist.  Von  grösserer  Reinheit  erhält  man 
dieselbe,  wenn  man  aus  der  Eleie  die  Stärke,  die  Eiweisskörper  u.  a. 
entfernt;  man  erreicht  dies  einfach  durch  Yerfütterung  derselben  an 
ein  Schwein  z.  B.  Verdaut  werden  dann  eben  jene  Körper,  während 
die  Furfurol  gebende  Substanz  in  die  Excremente  übergeht.  Ich  fut- 
terte während  30  Tagen  ein  junges  Schwein  ausschliesslich  mit  Wei- 
zenkleie und  sammelte  die  festen  Excremente.  Nach  dem  Trocknen 
erwiesen  sich  Letztere  als  nur  aus  Hülsen  von  Kömern  bestehend, 
sie  zerfielen  sehr  leicht  und  enthielten  keine  Stärke.  Bei  der  Destil- 
lation mit  im  Verhältniss  von  1  :  3  mit  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure gaben  sie  Fuifurol,  und  zwar  wurden  aus  2460  Grm.  Excre- 
menten  80  Grm.  Furfurol  oder  3,25  Proc.  erhalten.  Ich  konnte  nicht 
mit  Sicherheit  feststellen,  ob  auch  die  Furfurol  gebende  Substanz, 
wenn  auch  nur  theilweise,  mit  verdaut  werde,  da  wir  kein  Mittel  der 
quantitativen  Bestinmiung  dieses  Körpers  besitzen.  Gestützt  aber  auf 
folgende  Betrachtungen  halte  ich  dafür,  dass  die  Furfurol  gebende 
Substanz  nicht  verdaut  wird.  120  Pfd.  Kleie  wurden  dem  Schwein 
verfüttert  und  daraus  32  Pfd.  Excremente  oder  26,6  Proc.  erhalten, 
welche  aus  Cellulose  und  der  Furfurol  gebenden  Substanz  bestanden. 
Sie  waren  an  der  Luft  getrocknet  und  frei  von  Stärke  und  beinahe 
von  stickstoffhaltigen  Körpern.  Die  Analysen  von  Poggiale  und 
Oudemans  zeigen  aber,  dass  die  Weizenkleie  zwischen  25 — 30  Proc. 
Cellulose  enthält;  Zahlen  also,  die  dem  erhaltenen  Resultat  an  Excre- 
menten  sehr  nahe  stehen.  Zugleich  zeigte  aber  Poggiale  (Jahresb. 
1859,  732),  dass  eine  solche  Menge  Cellulose  nur  dann  erhalten  wird, 
wenn  sie  vermittelst  Diastase  bestimmt  wurde ;  dass  dagegen  das  Re- 
sultat ein  ganz  anderes  wird,  nämlich  nur  10  Proc,  wenn  man  die 
Cellulose  in  der  Kleie  nach  gewöhnlicher  Art  durch  Behandlung  der 
letzteren  mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  bestimmt.  Ein  solcher 
Unterschied  erklärt  sich  damit,  dass  im  ersten  Falle  die  Furfurol 
gebende  Substanz  bei  der  Cellulose  bleibt,  während  im  zweiten  Falle 
die  Cellulose  rein  erhalten  wird.  Folglich  gewinnt  man  aus  der  Kleie 
fast  ebenso  viel  an  Excrementen,  als  die  Menge  des  nach  Behandlung 
mit  Diastase  unlöslichen  Rückstandes  beträgt.  Demnach  müssen  2/3 
vom  Gewicht   der  Excremente   aus  Furfurol  gebender  Substanz  be- 
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stehen,  wie  es  sieb  anch  aus  den  weiter  unten  angeführten  Unter- 
suchungen über  dieselben  sehr  annähernd  ergeben  hat.  In  schein- 
barem Widerspruch  damit  steht  die  Thatsache,  dass  man  aus  den 
Excrementen  weniger  Furfurol  erhält,  als  die  verfütterte  Kleie  geben 
kann;  denn  aus  120  Pfd.  Kleie  müssten  (zu  2^2  Proc.  angenommen) 
3  Pfd.  Furfurol  gewonnen  werden,  während  32  Pfd.  Excremente 
nur  1  Pfd.  lieferten  (zu  3,25  Proc.  angenommen).  Dieser  Umstand 
lässt  sich  daraus  erklären,  dass  sich  bei  der  Destillation  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  und  dreifachem  Gewicht  Wasser  die 
Menge  Furfurol  nicht  proportional  mit  der  Vermehrung  an  Furfurol 
gebender  Substanz  vermehrt.  In  der  That  enthalten  die  Excremente 
wenigstens  drei  Mal  so  viel  Furfurol  gebender  Substanz,  als  die  Kleie, 
aber  aus  ihnen  lässt  sich  nur  wenig  mehr  Furfurol  gewinnen,  als  aus 
der  Kleie:  3,25  Proc,  statt  2,5  Proc. 

Beim  Kochen  von  2460  Grm.  Excrementen  mit  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  (2^/2  Proc.  Schwefelsäure)  blieben  1230  Grm.  unlös- 
lichen Rückstandes  und  eine  dunkelbraune,  bei  der  Destillation  Fur- 
furol liefernde  Flüssigkeit.  Diese  wurde  mit  Kalk  gesättigt,  filtrirt, 
eingedampft,  der  syrupartige  Rücktand  mit  starkem  Alkohol  versetzt, 
und  so  ein  gummiartiger  Niederschlag  und  eine  alkoholische,  beim 
Eindampfen  einen  stark  süssen  Syrup  liefernde  Lösung  gewonnen, 
welche  beide  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  gaben. 

Diese  Körper  lassen  sich  im  Zustande  grösserer  Reinheit  durch 
vorheriges  Auskochen  der  Excremente  mit  Wasser  darstellen.  Letz- 
teres zieht  daraus  dunkelbraune  Substanzen  aus,  und  es  bleiben  reine 
elastische  Körnerhttlsen,  die  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
dasselbe  nicht  mehr  bräunlich  färben  und  aus  Gellulose  und  der  Fur- 
furol gebenden  Substanz  bestehen,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
den  Hülsen  ihre  Elasticität  verleiht.  Der  Rückstand,  welcher  nach 
der  Behandlung  der  zuvor  mit  Wasser  ausgekochten  Excremente  mit 
2  Proc.  Schwefelsäure  haltigem  Wasser  zurückbleibt,  hat  die  Elasti- 
cität verloren  und  besteht  nur  aus  Gellulose,  woraus  kein  Furfurol 
erhalten  werden  kann.  Folgender  Versuch  zeigt,  dass  die  Furfurol 
gebende  Substanz  sogar  von  einer  ausserordentlich  verdünnten  Schwe- 
felsäure, welche  fast  gar  keine  Einwirkung  auf  Gellulose  ausübt,  ex- 
trahirt  wird.  100  Grm.  reine  mit  Wasser  ausgekochte  Excremente 
gaben  nach  zweitägigem  Kochen  mit  20  Grm.  Schwefelsäure  und 
3000  Grm.  Wasser  3S  Grm.  unlöslichen  Rückstand.  Unter  genau 
denselben  Verhältnissen  wurden  aus  100  Grm.  Fiitrirpapier  nach  dem 
Kochen  mit  3080  Grm.  Wasser  und  20  Grm.  Schwefelsäure  93  Grm. 
Rückstand  erhalten. 

Die  Furfurol  gebende  Substanz  lässt  sich  schwieriger  durch  Kali- 
hydrat ausziehen.  100  Grm.  ausgekochte  Excremente  gaben  nach 
dem  Kochen  mit  50  Grm.  Kalihydrat  und  1540  Grm.  Wasser  47  Grm. 
Rückstand,  der  aber  noch  die  Furfurol  gebende  Substanz  enthielt  und 
bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  lieferte.  Die  alka- 
lische Lösung  wurde  durch  Salzsäure  nicht  gefUllt. 
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Behufs  der  Darstellmig  der  gummi-  und  zuckerartigen  Substanz 
in  reinem  Zustande  wurden  ausgekochte  und  getrocknete  Excremente 
mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Proc.  H^SO^  enthaltend)  gekocht, 
die  filtrirte  rothgelbe  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  gesättigt, 
filtrirt,  durch  Eindampfen  concentrirt  und  mit  Alkohol  die  gummi- 
artige Substanz  gefällt.  Diese  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  erstarrt 
nach  dem  Eindampfen  zu  einer  dunkelbraunen,  amorphen,  durchsich- 
tige Masse.  Bfit  Salpetersäure  wird  daraus  keine  Schleimsäure  erzeugt. 
Bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  Sand  tritt  Zersetzung  ein ; 
in  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück ,  während  das  Destillat  Furfurol 
enthält. 

Die  von  der  gummiartigen  Substanz  abfiltrirte  alkoholische  Ijö- 
sung  gab,  eingedampft,  einen  rothbraunen  süssen  Syrup,  welcher  die 
znckerartige  Substanz  darstellt;  diese  krystallisirt  nicht,  löst  sich  in 
Alkohol,  reducirt  Kupferlösung,  giebt  mit  Salpetersäure  keine  Schleim- 
säure und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol. 

Gestützt  auf  die  angeführten  Versuche  kann  man  folgende  Schlnss- 
folgerungen  daraus  ziehen. 

1.  Das  Furfurol  bildet  sich  aus  einer  eigenthümlichen  Substanz, 
welche  in  den  Hülsen  der  Körner  enthalten  ist,  und  letzteren  ihre 
Elasticität  verleiht.  Die  Kleie  enthält  zwischen  15 — 20  Proc.  dieser 
Substanz. 

2.  Die  Furfurol  gebende  Substanz  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Kalilauge  und  stark  verdünnter  Schwefelsäure. 

3.  Beim  Kochen  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  wandelt  sich 
die  Furfurol  gebende  Substanz  in  eine  zuckerartige  um,  welche  beide 
bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Furfurol  liefern. 

4.  Beim  Füttern  eines  Thieres  mit  Kleie  wird  die  Furfurol  gebende 
Substanz  in  den  Excrementen  concentrirt. 

Betrachten  wir  die  Resultate  bekannter  Analysen  von  Kleie,  so 
bemerken  wir,  dass  von  verschiedenen  Forschem  sehr  verschiedene 
Mengen  von  Cellulose  angegeben  worden  sind.  Diese  Unterschiede 
erklären  sich  jetzt  aus  der  Existenz  jener  Furfurol  gebenden  Substanz, 
welche  je  nach  der  Methode  der  Analyse,  zu  dem  einen  oder  dem 
anderen  Bestandtheil  zugezählt  wurde.  Ich  lasse  hier  mehrere  Ana- 
lysen von  Wdzenkleie  folgen  (Grouven,  kritische  Darstellung  aller 
Fütterungsversuche  1863,  99). 

CnuiuB    Bonssinganlt  KQlon       Poggiala    Oudemans 


ProteYnstoffe  .    . 

15,0 

11,9 

Stärke     .... 
Gummi  u.  Zucker 

[47,3 

61,5 

Fett 

4,0 

ö,ö 

Holzfaser    .    .    • 

13,1 

4,1 

Asche     .... 

4,5 

3,0 

Wasser  .... 

14,1 

14,0 

14,9 

12,9 

13,4 

50,0 

21,7 

26,1 

3,1 

9,6 

5,5 

3,6 

2,9 

2,5 

9,7 

34,6 

30,8 

5,7 

5,5 

6,5 

13,0 

12,6 

14,1 

Da  die  in  der  Menge  von  15 — 20  Proc.  in  der  Kleie  enthaltene 
Fnrforol  gebende  Substanz  weder  in  der  einen  noch  der  andern  Ana- 
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lyse  vorkommt,  so  ist  ersichtlich,  dass  sie  in  tinigen  Analysen  (Pog- 
giale,  Ondemans)  zur  Holzfaser,  in  anderen  wieder  zur  Stärke 
zugezählt  ist.  Daher  muss  man  annehmen,  dass  in  den  viel  Holz- 
faser angebenden  Analysen  15 — 20  Proc.  davon  der  Furfurol  geben- 
den Substanz  entsprechen,  und  dass  andererseits  in  den  Analysen  mit 
zu  grossem  Stärkegehalt,  dieser  um  15 — 20  Proc.  zu  Gunsten  der 
Furfurol  gebenden  Substanz  verkleinert  werden  muss.  Letzterer  Um- 
stand muss  nothwendig  bei  der  Abschätzutig  des  Werths  der  Kleie 
als  Ftttterungsmaterial  in  Betracht  gezogen  werden. 

Oben  wurde  angegeben,  dass  man  Furfurol  auch  noch  aus  meh- 
reren andern  Substanzen,  wie  Oelkuchen,  Spreu,  Krapp  u.  a.  gewinnen 
könne.  Alle  diese  Körper  enthalten  ohne  Zweifel  dieselbe  Furfurol 
gebende  Substanz. 

X.  Ueber  vier  isomere  Aeihylnaphtolsui/bsäuren.  Von  B.  Mai- 
kopar.  —  Schaeffer  (Ber. d. eh. Ges.  2,90)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  «-  und /^Naphtol  zwei  isomere  Aethylnapthole :  das 
aC^0H7(C2H&jO  ist  ein  flüssiges  farbloses  Oel  und  siedet  bei  272^; 
ßG^m\Cm^)0  ist  ein  krystallinischer  Körper,  schmilzt  bei  33«  und 
ist  ziemlich  schwer  destillirbar.  Wie  zu  erwarten  war,  entstanden 
bei  der  Behandlung  jener  beiden  Isomeren  mit  Schwefelsäure  zwei  isor 
mere  Aethylnaphtolsulfosäuren ,  deren  Art  der  Darstellung  eine  und 
dieselbe  ist. 

aÄethyhiaphtolsulfosäure  C»oH6(HS03)(C2Hs)0.  Ein  Gemenge 
von  14  Grm.  a  Aethylnaphtol  und  10  Grm.  Schwefelsäure  wurde  meh- 
rere Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  entstandene 
dunkelbraune  halbfiüssige  Masse  mit  Wasser  behandelt  und  die  von 
dem  unangegriffen  gebliebenen  Ci^H''(C^H^)0  getrennte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Baryum  gesättigt.  Nach  Abfiltriren  der  kochenden  Lö- 
sung vom  Ba^SO^  setzte  sich  das  schwerlösliche  Baryumsalz  ab,  wäh- 
rend das  Filtrat  von  letzterem  beim  Eindampfen  neue  Mengen  davon 
gab,  die  sämmtlich  umkrystallisirt  wurden. 

a Aethylnaphtolsulfosavres  Baryum  CioH6(BaSOä){C2H5)0.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser.  Krystallisirt 
in  farblosen  Warzen.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  55 — 60^. 

aKaliumsalz  C«0H6(KSO3)(C2H5)O  +  H20.  Erhalten  durch  Zer- 
setzung des  Baryumsalzes  mittelst  Potasche.  Vom  Ba^CO^  abfiltrirt 
und  eingedampft  krystallisirte  das  Kaliumsalz  in  Form  grosser  glän- 
zender Blättchen.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  heissem,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser. 

(i Aethylnaphtolsulfosäure  Ci0H6(HSO3)(C2H«»)O.  Zur  Darstel- 
lung dieser  Säure  wurde  ein  Gemenge  von  10  Grm.  ß O^^W'(C^1^^)0 
und  10  Grm.  Schwefelsäure  vier  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  war  das  Gemenge  zu  einer  festen  dun- 
kelbraunen Masse  erstarrt.  Diese  wurde  mit  viel  Wasser  behandelt, 
die  Lösung  vom  unverbundenen  /^C^^H^CC^H^jO  abfiltrirt  und  mit 
kohlensaurem  Baryum  gesättigt,  vom  Ba^SO^  getrennt,  krystalUsirte 
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ans  der  Lösuog  das  schwer  lösliche  Baiyumsalz.  Aus  Wasser  um- 
krystallisirt  schied  sich  dieses  Salz  in  Form  feiner  Nadeln  ans. 

ßBaryumalz  CioH6(BaS03)(C2H5)0.  Ist  in  Wasser  noch  schwerer 
löslich  als  das  a  Salz ;  zersetzt  sich  in  der  Hitze  schwerer  und  schmilzt 
dabei  nicht.     Krystallisirt  in  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln. 

ß Kaliumsalz  Cion6(K803)(C2H5)0  +  H^O.  Erhalten  durch  dop- 
pelte Umsetzung  aus  dem  vorigen  Salz.  Schwer  in  kaltem ,  leichter 
in  kochendem  Wasser  löslich,  aus  welchem  es  sich  in  Nadeln  aus- 
scheidet, lieber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  Krystallisations- 
Wasser. 

Schaeffer  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
a-  und  /^Naphtol  zwei  isomere  oe-  und  /^Naphtolsulfosäuren,  deren 
Blei-  und  Kalksalze  er  untersucht  hat.  Seiner  Beschreibung  nach  sind 
diese  a-  und  /?  Salze  leicht  im  Wasser  löslich  und  unterscheiden  sich 
hauptsächlich  im  Krjstallwassergehalt.  Bei  der  Darstellung  der  iso- 
meren Naphtolsulfosäuren  vereinigte  ich  die  entsprechenden  Naphtole 
mit  Schwefelsäure,  behandelte  die  erhaltenen  Producte  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  und  sättigte  mit  kohlensaurem  Blei.  Die  von  Pb^SO^ 
abfiltrirten  Lösungen  gaben  beim  Erkalten  ziemlich  schwer  lösliche 
Kaliumsalze  (ich  habe  diese  Salze  noch  nicht  näher  untersucht).  Die 
von  den  schwerlöslichen  Salzen  abfiltrirten  Mutterlaugen  gaben  nach 
starkem  Eindampfen  und  Erkalten  leicht  lösliche  Bleisalze,  die  mehrere 
Male  umkrystallisirt  und  mit  kohlensaurem  Kalium  in  die  Kaliumsalze 
verwandelt  wurden. 

C^0H6(KSO3)OH  aus  aNaphtol  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  nicht.  C1öH«(KS03)0H  aus  /ANaphtol  ist  schwerer, 
obgleich  immer  noch  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in 
Warzen. 

Indem  ich  unter  gleichen  Umständen  auf  diese  beiden  Salze  mit 
Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  einwirkte,  habe  ich  die  /-  nnd 
J  Aethylnaphtolsulfosäuren  erhalten. 

y Aethylnaphtolsulfosäure,  25  Grm.  scharf  getrockneten  a  Ka- 
liumsalzes wurden  in  einem  am  Kühler  befestigten  Kolben  in  Alkohol 
gelöst,  dazu  7  Grm.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  nnd  20  Grm. 
Jodäthyl  zugesetzt,  Alles  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  hin- 
durch gekocht,  in  eine  Porcellanschale  abgegossen  und  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  fil- 
trirt.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  ein  Kaliumsalz  der  Aethyl- 
naphtolsulfosäure  aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
firereinifirt  wurde. 

yAethylnaphtolsulfosaures  Kalium  Ci  0H«(KSO3)(C2H:.)O-f  VaH^O. 
Schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich,  aus 
dem  es  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden  wird. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  1/2  Mol.  Krystallwasser. 

$  Aethylnaphtolsulfosäure.  Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorher- 
gehende Säure  erhalten.  16  Grm.  in  Alkohol  gelösten /^  Kaliumsalzes 
CioH»(KS03jOU  mit  4  Grm.  Kalihydrat  und  12  Grm.  Jodätbyl  ge- 
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meng^,  wurden  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  das  Prbduet  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Rückstand  in  kochendem  Wasser  gelöst  nnd  filtrirt. 
Beim  Erkalten  setzten  sich  gefärbte  Krystallnadeln  ab,  die  nmkry- 
staliisirt  wurden. 

dAethylnapbiolsuIfosaures  Kalium  CioHß(KS05)(C2H5)0.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem;  beim  Kochen  bräunt 
sich  die  Lösung,  lieber  Schwefelsäure  getrocknet  enthält  es  kein 
Krystallwasser. 


I.  Ueber  Bromnitro-  und  Bromamido-benzol  und  die 
Stellung  des  Wasserstoflb  im  Benzol. 

Von  H.  Hübner  und  Als  barg. 

Der  Zweck  der  folgenden  Arbeit  war,  zu  untersuchen,  ob  die 
sechs  Wasserstoffatome  im  Benzol  als  vollkommen  gleich  gestellt  zu 
betrachten  sind,  oder  ob  man  vielleicht  durch  Vertretung  je  eines  dieser 
Wasserstoffatome,  aus  dem  Benzol  isomere  Verbindungen  ableiten  kann. 
Da  aus  dem  Brombenzol  zwei  Nitrobenzole  entstehen,  so  muss  in  diesen 
Verbindungen  die  Nitrogruppe  zum  Brom  zwei  verschiedene  Lagen 
eingenommen  haben  und  wenn  die  Wasserstoffatome  im  Benzol  wirklich 
verschieden  ständen,  würde  sich  diese  Nitrogruppe  wohl  auch  in  beiden 
Fällen  an  anderer  Stelle  als  im  Nitrobenzol  befinden.  Jedenfalls  müssen 
in  diesen  Verbindungen  verschiedene  Wasserstoffatome  des  Benzols 
durch  Nitrogruppen  vertreten  werden.  Führt  man  daher  die  Nitro- 
in  die  Amido-Gruppe  über  und  ersetzt  das  Brom  durch  Wasserstoff, 
so  muss  die  Amidogruppe  an  verschiedenen  Stellen  im  Benzol  zu 
stehen  kommen  und  also,  wenn  diese  Stellen  nicht  ganz  gleichartig 
sind,  müssen  isomere  Aniline  entstehen. 

Nitrirt  man  Brombenzol  mit  rauchender  Salpetersäure,   so  erhält, 
man  2,  vielleicht  sogar  3  Nitroverbindungen. 

aBromnitrobenzol,  «C6H4BrN02.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kurzen  Nadeln  und  schmilzt  bei  125^.  Diese  bereits  bekannte  Ver- 
bindung giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  ebenfalls  bekannte  Base: 

a  Bromamidobenzol^  aC6H4BrNH2,  welches  aus  Alkohol  in  Octae- 
dern  krystallisirt  und  den  Schmelzpunct  von  64,5^  zeigt.  Wird  a  Brom- 
amidobenzol mit  Wasser  auf  200 ^  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abgabe 
von  Bromwasserstoff  in  eine  lebhaft  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung über. 

.  Das  schrvefelsoaire  Salz  der  Base  2(C6H4BrNH2)H2S04  wurde 
zui'  Vergleichung  mit  einem  später  zu  beschreibenden  Salze  einer  iso- 
meren Basis  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten  brei- 
ten, fächerförmigen  Nadeln.'). 

1)  Bei  zwei  verschiedenen  Darstellungen  des  aCoH46rNHs  krystallisir- 
ten  aus  der  Mutterlauge  geringe  Mengen  breiter  Nadeln  von  70°  Schmelz- 
punct. Die  Analysen  deuten  auf  die  Formel  C6H4Br(N02)(NH2) ;  sie  ergaben 
stets  etwas  zu  viel  Kohlenstoff,  bis  zu  1,7  Proc. 
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Das  ce  Bromamidobenzol  wird  äusserst  schwer  entbromt.  Es  ge-  . 
lingt  dies  nur  durch  wochenlang  fortgesetztes  Schütteln  mit  Natrinm- 
amalgam.  Das  aus  der  alkalischen  Flflssigkeit  mit  Wasserdämpfen  ab- 
destillirte  Anilin  siedete  bei  180 — 182*^.  Es  wurde  nach  dem  Trocknen 
mit  Chloracetyl  in  die  Acetverbindung  übergeführt.  Diese  krystalli- 
sirte  aus  Wasser  in  farblosen  Blättern  und  schmilzt  bei  111 — 112,5<). 
Der  meist  angegebene  Schmelzpunct  106®  ist  unrichtig,  wie  aus  fol- 
gendem Versuch  hervorgeht  (vergl.  auch:  Merz  u.  Weith,  Ber.  d. 
deut.  eh.  Ges.  zu  Berlin  1869,  453). 

Aus   vollkommen    reinem  Benzol    dargestelltes  Anilin   wurde  auf 
dieselbe  Art  in  die  Acetverbindung  verwandelt;   sie  schmolz  ebenfalls   - 
genau  bei  111—112,50. 

ßBromniirobenzol,  /yC6H4BrN02,  krystallisirte  aus  der  Mutter- 
lauge der  oben  beschriebenen  Nitroverbindung  in  zolllangen  Nadeb. 
Es  schmilzt  bei  37  ^  und  sied«t  fast  unzersetzt  bei  250^^25 1^. 

ß Bromamidobenzoi,  /?C6H4BrNH2.  Die  Ämidirung  des/^Brom- 
nitrobenzols  geschah  genau*  so  wie  früher  angegeben  ist  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Die  ölige  Basis  wurde  nach  dem  Ausfällen  durch  Natron- 
lauge mit  Wasserdämpfen  abgetrieben.  Der  Destillation  unterworfen 
ging  zuerst  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  dann  eine  feste  Verbindung 
in  geringer  Menge.  Die  feste  Verbindung  scheint  aus  einer  geringen 
Verunreinigung  des  /^Bromnitrobenzols  entstanden  zu  sein,  da  bei  An- 
wendung ganz  reiner  /9  Bromnitroverbindung  dieselbe  nicht  wieder 
erhalten  werden  konnte.  Diese  feste  Verbindung  krystallisirte  aus 
Alkohol  in  farblosen  langen  Nadeln  und  schmolz  bei  62 — 65 o.  Die 
Analyse  ergab  ziemlich  gut  für  die  Formel  C6H4BrNH2  stimmende 
Zahlen. 

Das  flüssige  /^Bromamidobenzol  erstarrte  in  einer  Kältemischung 
sofort  zu  Krystallen,  die  rasch  abgepresst  und  in  Alkohol  gelöst,  sich 
aus  demselben  in  farblosen  weissen  Nadeln  abscheiden.  Einmal  ge- 
trocknet halten  sie  sich  vollkommen  unverändert  an  der  Luft.  Ihr 
Schmelzpunct  liegt  bei  31^.  Die  Analyse  ergab,  dass  sie  reines  /^Brom- 
ämidobenzol  C6H4BrNH2  waren. 

Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base  3(C6H4BrNH2)2(H2S04) 
krystallisirte  ans  Wasser  in  langen  spröden  Nadeln,  die  sich  an  der 
Luft  schwach  violett  färben.  Sowohl  eine  Verbrennung,  als  3  Schwe- 
felsäurebestimmungen zeigten,  dass  dem  Salze  diese  ungewöhnliche  For- 
mel zukommt. 

Das  salpetersaure  Salz  (C6H4BrNH2)N03H  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen  vierseitigen,  leicht  verharzenden  Tafeln,  die  ganz  hell  rosa 
gefärbt  und  gegen  Licht  sehr  empfindlich  sind. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  tafelför- 
migen Krystallen,  die  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  theilweise  Salz- 
säure verlieren. 

Die  Entbromung  des  /?C6H4BrNH2  ist  ebenso  schwierig  wie  die 
der  aBase.  Die  kleine  Menge  von  Anilin,  die  erhalten  wurde,  unge- 
föhr   1  Grm.,  siedete  bei   180— 185<).     In  die  Acetverbindung  über- 
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geführt  und  ans  Wasser  mehrmals  amkrystallisirt,  schmolz  dieselbe 
bei  111,5-1-112,5^.  Das  Aussehen  der  Krystalle  der  Acetverbindung 
und  des  schwefelsauren  Salzes  war  genau  dasselbe  wie  das  der  aus 
dem  a  Bromamidobenzol  erhaltenen  Verbindungen. 

Es  bleibt  daher  kaum  ein  Zweifel  darüber,  dass  aus  dem  et-  und 
/9  Bromnitro-  und  aus  dem  Nitro-benzol  stets  dasselbe  Anilin  entsteht. 

Somit  muss  angenommen  werden,  dass  auch  aus  dem  Benzol  nur 
ein  Anilin  erhalten  werden  kann,  also  die  WasserstofTatome  im  Benzol 
gleichartig  gestellt  sind.  Jedenfalls  lassen  diese  Benzolwasserstoffatome 
bei  ihrer  Vertretung  durch  gleiche  Be^tandtheile  nicht  so  erheblich 
verschiedene  Verbindungen  entstehen,  wie  nachweisbar  ungleich  gestellte 
Wasserstoffatome  unter  gleichen  Verhältnissen  liefern  würden.  Frei- 
lich können  wir  für  die  Gleichheit  der  entstandenen  Aniline  wesentlich 
nur  die  genau  übereinstimmenden  Acetverbindungen ,  besonders  deren 
Schmelzpunct  au^ühren.  Diese  Acetaniline  sind  aber  auch  sehr  bewei- 
send, da  so  sehr  verschiedene  Verbindungen,  wie  die  untersuchten 
Bromamidobenzole  sonst  stark  verschiedene  Abkömmlinge  zu  geben 
pflegen.  Gleichwohl  wollen  wir  nicht  unterlassen,  noch  weitere  Be- 
weise für  die  Gleichwerthigkeit  der  Benzolwasserstoffatome  beizubringen 
und  haben  daher  Brombenzol  in  Brombenzolsulfochlorid  und  dies  in 
Brooibenzolsulfhydrat  übergeführt  und  sind  damit  beschäftigt,  dies  in 
Benzolsulfhydrat  umzuwandeln. 

Es  könnte  überflüssig  erscheinen,  eine  solche  Untersuchung  erst 
noch  auszuführen,  da  die  längst  bekannten  Thatsachen  sich  der  An- 
nahme gleichgestellter  Wasserstoffatome  im  Benzol  (Methylwasserstoff 
u.  s.  w.)  so  gut  anschliessen,  dass  dieser  Umstand  vielen  Chemikern 
als  Beweis  für  diese  Annahme  genügt.  Wir  glauben  aber,  je  mehr 
die  Chemie  zur  Physik  der  Atome  als  solche,  als  Einheiten,  wird, 
und  eine  Theorie  zu  entwickeln  sucht,  die  nicht  nur  Anspruch  auf 
eine  übersichtliche  Anordnung  der  gefundenen  Thatsachen  macht,  um 
so  mehr  bedürfen  so  weittragende  Annahmen  allseitiger  Begründung. 

Göttingen,  im  Winter  1870. 


Heber  sohleimsaurea  und  zuckeraaures  Anilin  und  deren  BeriTate. 
Von  Max  Köttnitz.  —  Zur  Darstellung  des  schleimsauren  Anilins  Uber- 
giesst  man  ungefähr  200  Grm.  reine  Schleimsäure  mit  500  Cc.  Wasser, 
erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  so  lange  Anilin  in  kleinen  Portionen  hinzu, 
bis  die  Lösung  klar  erscheint.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  beim 
Erkalten  das  Salz  in  Krystalien  ab,  die  durch  ümkrystallisiren  gereinigt 
werden.  Es  ist  weiss,  kry stallin isch,  dem  schleimsauren  Ammoniak  äusser- 
lich  ähnlich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  scheint  Krystallwasser  zn  enthalten.  Bei  trockner 
Destillation  liefert  es,  unter  Abgabe  von  viel  Kohlensäure,  AniKn  und  einen 
in  Salzsäure  unlöslichen  festen  Körper,  den  der  Verf.  geneigt  ist  für  Carbo- 
pyrrolantlid  CiiHuONa  zu  halten. 

Zuckersaures  Anilin  erhält  man,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von 
Zuckersäure  mit  Anilin  sättigt  und  dann  auf  dem  Wasserbade  eindampft, 
als  eine  syrupartige,  zerfliessliche  Masse,  die  nicht  zum  Krystallisiren  ge- 
bracht werden  konnte.    Bei  trockner  Destillation  liefert  es  ein  in  der  Vor- 
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läge  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  ans  Alkohol  nmkrystallisirt, 
in  schonen  weissen  Blättchen  erhalten  wird.  Der  Verf.  will  diesen  Körper 
näher  untersuchen.  .  (Chem.  Centralbl.  1870,  143.) 

Ueber  Agoniada  und  Agoniadin.  Von  Dr.  Ph.  Peckolt.  —  Aus 
der  Agoniadarinde  (von  Flumeria  lancifolia),  welche  in  Brasilien  als  Heil- 
mittel oesonders  gegen  intermittirende  Fieber  benutzt  wird,  hat  der  Verf. 
neben  einer  Anzahl  nicht  gut  characterisirter  Körper ,  Gerbsäuren ,  Harzen 
u.  s.  w.  eine  krystallinische  Verbindung,  das  Agoniadin,  abgeschieden, 
welche  sich  aus  verdünnten  Lösungen  m  sternförmig  vereinigten,  seide- 
glänzenden Krystallnadeln ,  aus  concentrirten  in  warzenförmig  gruppirten 
Krystallaggregaten  abscheidet.  Es  ist  geruchlos,  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack, in  Aether  nur  spuren  weise  löshch,  in  Aetherweingeist,  Schwefel- 
kohlenstoff und  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Kaltes  Wasser  löst  nur 
Spuren,  siedendes  löst  es  sofort  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in  weissen 
Flocken  wieder  ab.  Es  ist  nicht  sublimirbar,  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  goldgelber  Farbe,  die  nach  einiger  Zeit  in  grünlich  übergeht. 
Durch  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  wird  diese  Lösung  dunkelgelb 
und  scheidet  gelbe,  krystallinisch e  Flocken  ab.  In  verdünnter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  erst  beim  Erwärmen.  Beim  Kochen  färbt  sich  diese 
Lösung  und  zeigt  nachher  Zuckerreaction.  Nach  der  von  Prof.  Geuther 
ausgeführten  Analyse  ist  das  Agoniadin  ein  stickstofffreier  Bitterstoff,  der 
fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Arbutin  hat,  aber  nicht  damit  iden- 
tisch ist    Die  Analyse  passt  am  besten  für  die  Formel  CioHmOs. 

(Arch.  Pharm.  [2]  142,  34.) 


Ueber  die  Bereitung  der  Brenzwein säure.  Von  A.  B^champ. — 
Nach  dem  Verfahren  von  Arjppe  (Destillation  eines  Gemenges  von  glei- 
chen Theilen  Weinsäure  und  Bimsteinpulver)  erhält  man  nur  7  Proc.  vom 
Gewicht  der  Weinsäure  an  Brenzweinsäure.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass 
die  Ausbeute  weit  beträchtlicher  ist,  wenn  man  die  Weinsäure  vorher  in 
ihr  Anhydrid  verwandelt  und  in  folgender  Weise  verfahrt:  400  Grm.  Wein- 
säure werden  in  einer  Schale  zum  Schmelzen  erhitzt  und  15 — 20  Minuten 
unter  geringer  Erhöhung  der  Temperatur,  bis  sich  saure  Dämpfe  entwickeln, 
im  Schmelzen  erhalten.  Dann  fügt  man  zu  der  geschmolzenen  Masse  400 
Grm.  frisch  geglühten  und  noch  heissen  Bimsteinpulvers ,  mischt  innig, 
giesst  das  Gemenge  in  einen  gut  getrockneten  Metallmörser,  zerschlägt  es 
in  Stücke  und  füllt  damit  eine  Retorte  zu  ^/t  an.  Man  erhitzt  auf  dem 
Sandbade,  anfangs  massig,  und  richtet  sich  mit  dem  Erhitzen  nach  der 
SchnelUgkeit  der  Destillation  und  vorzugsweise  nach  jder  Entwicklung  von 
Gasen  und  Dämpfen.  Wenn  die  Operation  gut  ^^eleitet  wird,  reissen  die 
Gase  keine  Dämpfe  mit  fort  und  das  Destillat  ist  nur  wenig  gefärbt.  — 
Nach  Beendigung  der  Destillation  (wozu  bei  den  obigen  Mengen  8-9  Stun- 
den erforderlich  sind)  findet  man  in  der  Vorlage  eine  dicke,  wenig  gefärbte 
Flüssigkeit^  welche  in  der  Regel  bis  zum  nächsten  Tae^e  krystaUisirt.  Gleich- 
gliltig  ob  dieses  geschieht  oder  nicht,  fügt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser 
hinzu  und  concentrirt  die  Lösung,  nachdem  man  durch  Filtriren  ein  empy- 
reumatisches  Oel  entfernt  hat,  auf  dem  Wasserbade.  Aus  1600  Grm.  Wein- 
säure erhielt  der  Verf.  auf  diese  Weise  325  Grm.  roher  krystallisirter  Brenz- 
weinsäure, d.  i.  nahezu  20  Proc.  Man  reinigt  sie  am  besten  durch  2-  oder 
3  maliges  Umkrystallisiren  aus  90  grädigem  Alkohol.    (Compt.  rend.  70, 1000.) 


Ueber  die  Gährungsproduote  der  Brenaweinsäure  und  ihrer  Ho- 
mologen. Von  A.  B^champ.  —  Es  wird  angenommen,  dass  die  Bem- 
steinsäure  als  Kalksalz  sich  bei  der  Gährung  in  Buttersäure  verwandle  unter 
Entwickloog  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure 

3C4H6O4  »  CäHsOs  +  4C0s  +  4H. 

24* 
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Wendet  man  als  Ferment  Micropymas-Ereide  and  etwas  Fleisch  an, 
so  zersetzt  sich  der  bernsteinsaure  Kalk  vollständig  anter  Bildung  von 
Kohlensäure  ohne  Spur  von  Wasserstoff  und  von  Propionsäure,  der  keine 
andere  Säure  beigemengt  iat: 

2(C4HjO*Ca)  +  HsO  =  (CaHsOa^iCa  +  COsCa  +  CO2. 

Unter  denselben!  Umständen  gab  die  Aepfels&ure:  Alkohol,  Essigsäore, 
Buttersäure  und  Propionsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff.  —  Oxal- 
saurer  Kalk  lieferte  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Die  Brenzweinsäure  verhält  sich  bei  gleicher  Behandlung  nicht  wie  die 
Bernsteinsäure.  Sie  liefert  keine  Buttersäure  und  überhaupt  keine  fluch- 
tige  Säure,  sondern  nur  Kohlensäure  und  Sumpfgas: 

2(C5H604Ca)  +  4H2O  =  5CH4  +  2C03Ca  +  3CO2. 

(Compt.  rend.  70,  999.) 

Ueber  den  Bntstehungszustand.  ( Zweite  Abhandl.)  Von  H.  S  a i  n  t  e- 
Claire  Deville.  —  Der  Verf.  hat  als  Fortsetzung  seiner  früheren  Ver- 
suche (diese  Zeitschr.  N.  F.  ß,  154)  jetzt  die  Einwirkung  von  Zink  auf  eine 
Mischung  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  und  mit  Salzsäure  studirt. 
Zahlreiche  Versuche,  deren  Zahlenresultate  in  der  Originalabhandlnng  sehr 
genau  angeführt  sind,  haben  ergeben,  dass  bei  der  Anwendung  eines  Ge- 
misches von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  die  Menge  des  frei  werdenden 
Wasserstoffs  regelmässig  abnimmt,  je  mehr  die  Menge  der  Salpetersäure  in 
dem  Qemisch  zunimmt  und  dass  von  einem  bestimmten  Moment  an  gar 
kein  Wasserstoff  mehr  auftritt.  Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  beiden 
Säuren  auf  das  Zink  so  einwirken,  als  ob  sie  iede  für  sich  allein  vorhanden 
wäre.  Nur  wenn  die  Salpetersäure  vorherrscht,  bildet  sich  um  die  Zink- 
barren herum  eine  Schicht  von  Salzlösung,  in  der  viel  salpetersaures  Zink 
enthalten  ist.  Um  diese  Schicht  herum  zersetzt  die  Schwefelsäure  rasch 
das  salpetersaure  Salz  und  erzeugt  wieder  freie  Salpetersäure,  welche  von 
neuem  Zink  auflöst  und  so  fort,  ohne  dass  die  Schwefelsäure  jemals  mit 
dem  Metall  in  Berührung  kommen  kann.  Dadurch  ist  das  vollständige 
Verschwinden  des  Wasserstoffs  erklärt.  —  Die  Versuche  zeigen  femer,  dass 
ein  Gemisch  von  Salzsäure  und^alpetersäure  auf  das  Zink  einwirkt,  als  ob 
sie  einzeln  vorhanden  wären  und  nicht  als  ob  sie  vorher  Königswasser  bil- 
deten, durch  welches  das  Ammoniak  zerstört  werden  würde.  Ausserdem 
löst  die  Schwefelsäure  das  Zink  weniger  rasch  als  die  Salzsäure  und  zwar 
so,  dass,  um  die  Wirkung  von  1  Aeq.  Schwefelsäure  vollständig  aufzuheben, 
0,29  Aeq.  Salpetersäure  genügen,  während,  um  die  Wirkung  von  t  Aeq. 
Salzsäure  aufzuheben,  0,67  Aeq  Salpetersäure  erforderlich  sind.  Endlich 
deplacirt  die  Schwefelsäure  mit  sehr  grosser  Leichtigkeit  die  Salpetersäure 
des  salpetersauren  Zinks,  während  zur  Umwandlung  dieses  Salzes  in  Chlor- 
zink ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Salzsäure  und  sehr  langes  Kochen 
erforderlich  ist.  Es  kann  demnach,  wenn  man  um  das  Zink  nerum  eine 
Schicht  von  gelöstem  salpetersaurem  Zink  annimmt,  die  Salzsäure  leichter 
ohne  Zersetzung  des  salpetersauren  Zinks  diese  Schicht  durchdringen,  an 
das  Zink  gelangen  und  hier  Wasserstoff  entwickeln. 

Alle  diese  Erscheinungen  sind  also  zurückzuführen  auf  einfache  mecha- 
nische Effecte,  man  kann  sie  vergleichen  mit  den  Erscheinungen  von  Po- 
larisation der  Electroden  oder  der  Elemente  einer  Säule,  wo  eine  Gas- 
schicht durch  Aufhebung  der  Berührung  zwischen  dem  Metall  und  seinem 
Lösungsmittel,  die  chemische  Wirkung  aufhebt.  Man  hat  nicht  nöthig,  hier 
die  Hypothese   des  Entstehungszustandes  der  Körper  zu  Hülfe  zu  nenmen. 

(Compt.  rend.  70,  550.) 

Neue  Methode  zur  volumetrisolien  Kupferbestimmiing.  Von  F. 
Weil.  —  Die  vorgeschlagene  Methode  basirt  darauf,  dass  bei  Gegenwart 
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von  iiberschtisBiger  freier  Salzsäure  und  bei  Siedbitze  die  geringste  Menge 
von  Kttpferchlorid  der  Lösung  noch  eine  sebr  deutiiehe  grtinlicb  gelbe  Farbe 
ertbeilt,  um  so  intensiver,  je  niebr  Salzsäure  vorhanden  ist  und  dass  das 
Zinncblortir  bei  dieser  Temperatur  die  in  überscbtissifi^er  Salzsäure  und 
\y asser  gelösten  Kupferoxydsalze  augenblicklich  in  lösliche  und  vollkommen 
farblose  Kupferoxydulsalze  verwandelt.  In  dem  Momente,  wo  die  grüne 
Kupferlösung  vollständig  entfärbt  ist ,  ist  die  Reaction  beendigt.  Ein  ein- 
ziger l'ropfen  von  überschüssig  zugesetztem  Zinnchlorür  lässt  sich  sofort 
erkennen  durch  einen  Tropfen  Quecksilberchlorid,  wodurch  Galomel  gefällt 
wird.  Obgleich  die  vollständige  Entfärbung  das  Ende  der  Reaction  genü- 
gend genau  anzeigt,  kann  man,  um  jeden  Irrthum  zu  vermeiden,  doch 
schliesslich  noch  die  Reaction  mit  Quecksüberchlorid  machen.  Wenn  neben 
dem  Kupfer  Eisen  vorhanden  ist,  8o  findet  man  durch  dieses  Verfahren  die 
Summe'  beider  Metalle.  Es  wird  dann  in  einem  anderen  Theile  der  Lösung 
das  Eisen  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt,  nachdem  durch  Eintragen 
von  Zink  und  dicker  Platindrähte  das  Kupfer  vorher  metallisch  ausgemllt 
ist,  und  die  Menge  desselben  in  Abzug  gebracht.     (Compt.  rend.  70,  997.) 


Verbrennbarkeit  des  Diamai^tB.  Wirkung  sehr  hoher  Tempera- 
turen auf  denselben.  Von  Mörren.  —  Wenn  man  über  Diamanten,  die 
sich  in  einem  Platinschiffchen  in  einer  Platinröhre  befinden,  bei  Weissglüh- 
hitze Leuchtgas  leitet,  so  färben  sie  sich  schwarz,  zeigen  unter  dem  Mi- 
kroskop Metallglanz  wie  Graphit  und  gleichen  sehr  der  Gaskohle.  Durch 
Reiben  lässt  sich  nur  ein  Theil  des  Ueberzuges  entfernen.  Das  Gewicht 
der  Diamanten  hat  durch  diese  Behandlung  zugenommen.  Erhitzt  man  sie 
nachher  auf  dem  Platinblech  zum  Rothglünen,  so  verschwindet  der  Ueber- 
zug  und  die  Diamanten  nehmen  ihren  vorigen  Glanz  und  ihr  ursprüngliches 
Gewicht  wieder  an.  —  Wendet  man  statt  Leuchtgas  reinen  und  trocknen 
Wasserstoff  an,  so  kann  man  die  Temperatur  nicht  bloss  zum  Weiss^lühen, 
sondern  fast  bis  zum  Schmelzpunct  des  Platins  steigern,  ohne  dass  die  Dia- 
manten sich  verändern,  ihr  Glanz  und  ihre  Politur  nehmen  eher  ^u,  als  ab. 
Im  Kohlensäuregas  verlieren  sie  «twas  an  Glanz  und  Gewicht,  besonders  bei 
längerer  Dauer  des  Versuchs  und  das  Gas,  welches  aus  der  Platinröhre 
austritt,  enthält  Kohlenoxyd.  Nach  desYerf.'s  Meinung  wirkt  hierbei  aber 
der  Diamant  nicht  auf  die  Kohlensäure  ein,  die  Zerlegung  derselben  findet 
auch  durch  die  Platinröhre  und  das  Schiffchen  allein  statt,  wenn  gar  kein 
Diamant  vorhanden  ist.  Der  bei  dieser  Zerlegung  frei  werdende  Sauerstoff 
verbrennt  bei  der  hohen  Temperatur  einen  Theil  des  Diamants. 

Will  man  den  Diamant  an  der  Luft  verbrennen,  so  braucht  man  ihn 
nur  auf  ein  dünnes  Platinblech  zu  legen  und  dieses  mit  der  Glasbläser- 
lampe zum  Weissglühen  zu  erhitzen.  Er  entzündet  sich  dann  und  brennt 
wie  eine  JCohle.  Während  er  indess  einmal  entzündet  im  Sauerstoff  von 
selbst  fortbrennt,  muss  man  beim  Verbrennen  an  der  Luft  die  Temperatur 
des  Platinblechs  erhalten.'  Bei  allen  diesen  Versuchen  bleibt  der  Diamant 
weiss,  wie  Glas,  er  schwärzt  sich  nicht,  bläht  sich  nicht  auf  und  zerspringt 
auch  nicht,  wenn  er  nicht  vorher  schon  Risse  und  Sprünge  hatte.  Dass 
der  Verbrennungswiderstand  des  Diamants  nicht  überall  gleich  gross  ist, 
beobachtet  man,  wenn  man  die  Verbrennung,  bevor  sie  vollständig  ist,  unter- 
bricht Man  beobachtet  dann  an  den  zurückgebliebenen  Diamanten  zahl- 
reiche, aus  kleinen  gleichseitigen  Dreiecken  gebüdete  Flächen,  welche  Oc- 
tJiedem  angehören,  welche  genau  in  der  Weise  orientirt  sind,  dass  das  Auge 
den  Reflex  von  allen  homologen  dreieckigen  Flächen  erhält.  Nicht  alle 
Diamanten  zeigen  indess  diese  Eigenthümlichkeit  mit  gleicher  lieichtigkeit. 

(Compt.  rend  70,  990). 

Thermische  Untersuchungen  über  die  Modifioatianen  des  Sohwe- 
felB.  .  Von  Berthelot.  —  Lallemand  hat  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  187)  gefunden,  dass  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Schwefel 
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darch  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  in  unlöslichen  Schwefel  übergeht 
Der  Verf.  bestätigt  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  und  findet,  dass  das 
durch  einen  Spiegel  concentrirte  electrische  Licht  denselben  Effect  bewirkt 
Selbst  wenn  man  Schwefel  bei  einer  Temperatur  unter  130°  schmilzt  und 
ihn  dann  im  directen  Sonnenlicht  langsam  erstarren  lässt^  ist  nach  dem 
Krystallisiren  die  Oberfläche  mit  einer  Haut  von  unlöslichem  Schwefel  be- 
deckt. Im  Dunkeln  findet  diese  Umwandlung  nicht  statt  und  man  kann 
sie  auch  im  Sonnenlicht  verhindern,  wenn  man  die  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff vorher  mit  einem  Körper  sättigt,  welcher  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, die  umgekehrte  Umwandlung  zu  bewirken,  wie  z.  B.  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Eine  solche  Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  kann  dem 
Sonnenlichte  beliebig  lange  ausgesetzt  werden,  ohne  dass  sich  unlöslicher 
Schwefel  abscheidet,  jedoch  muss  die  Luft  vorher  sorgfältig  ausgetrieben 
sein.  Der  feste  octaedrische  Schwefel  erleidet  im  Sonnenlicht  durchaus 
keine  Veränderung,  soll  er  in  unlöslichen  Schwefel  übergehen,  so  ist  erfor- 
derlich, dass  er  zuerst  gelöst  oder  geschmolzen  wird. 

Eine  Reihe  von  thermischen  Bestimmungen  (Lösungswärme  des  octae- 
drischen  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  =  —  12,8  Cal.  für  1  6rm.  — 
Schmelzungswärme  des  octaedrischen  Schwefels  nach  Person  =»  9,4  Cal. 
für  1  Grm.  —  Umwandlungswärme  des  unlöslichen  Schwefels  in  octaedri- 
schen Schwefel  bei  18,5°  =  0)  fuhren  den  Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die 
Umwandlung  des  gelösten  octaedrischen  Schwefels  in  unlöslichen  Schwefel 
unter  dem  Einflusa  des  directen  Sonnenlichtes  von  einer  Wärmeentwicklung 
von  12,8  Cal.  pr.  Gramm  begleitet  ist.  (Compt  rend.  70,  941.) 


Thermische  UnterBUohmigen  über  die  Jodsäure').  Von  A.  Ditte. 
—  Der  Verf.  hat  die  von  ihm  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  303) 
beobachtete  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  rothen  Phosphor  benutzt  um  die 
Verbrennungswärme  des  Jods  zu  bestimmen.  Er  findet  diese  «^  13960  Cal. 
für  1  Aeq.  oder  =110  Cal.  für  1  Grm.  bei  der  Umwandlung  in  wasser- 
freie Jodsäure.    Der  Verf.  hat  ferner  gefunden,  dass  die 

für  1  Aeq.  far  1  Gnp. 
AuftöBungswärrae  der  wasserfreien  Jodsäure  sa  —    951,23  sa  —    5,7 
„               des  Jodsäurehydrats    .     .  »»  —2240,48  «  — 12,7 
Gontractionswärme  des  Jodsäarehydrats      .  =  -}-  1135,73  =  -|-    6,45 
Verbindungswärme    der   wasserfreien    Jod- 
säure mit  Wasser =  +    153,52  =  -|-    0,6 

Cal.  ist  (Compt.  rend.  70,  935.) 


Alkohol  geht  in  den  Harn  über.  Von  Adolf  Lieben.  —  Destil- 
lirt  man  Menschenharn,  der  von  beliebigen  Personen  unter  beliebigen  Um- 
ständen entleert  wurde,  so  enthält  der  erste  Antheil  des  Destillats  stets 
eine  Substanz,  welche  mit  Jod  und  Kali  Jodoform  liefert;  letzteres  tritt 
nicht  immer  in  den  characteristischen  sechsseitigen  Tafeln  auf,  sondern  zu- 
weilen in  unförmlichen  gelben  Körperchen.  Ist  das  Hamdestillat  etwas 
stärker  ammoniakalisch,  was  nicht  selten  vorkommt,  so  bildet  sich  bei  Zu- 
satz von  Jod  und  Kali  zunächst  Jodstickstofif,  der  allmälig  beim  Umschüt- 
teln verschwindet  und  dem  Jodoform  Platz  macht  Die  Substanz,  welche 
die  Jodoformbildung  veranlasst ,  ist  jedenfalls  nicht  Alkohol ;  sie  ist  aber 
in  so  geringer  Menge  im  Harn  enthalten,  dass  Verf  sie  vorläufig  nicht  ab- 
scheiden konnte.  l3er  Harn  eines  mit  Fleisch  und  Knochen  gefQtterten 
Hundes,  Löwenharn  und  Pferdeharn  liefern  ebenfalls  zunächst  ein  Destillat, 
welches  mit  Kali  und  Jod  Jodoform  bildet.    Der  Pferdeharn  wird  es  mög- 


1)  Hinsichtlich  der  bei  den  Versuchen  eingeschlagenen  Methode  und  der  Art 
der  Berechnung  mttssen  wir  auf  die  sehr  ausfuhrliche  Originalarbeit  verweisen. 

F. 
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lieber  Weise  gestatten,  die  Jodoform  bildende  Substanz  in  etwas  grösserer 
Menge  za  gewinnen.  Das  erste  Pferdeharndestillat  ist  stets  trübe  durch 
suspendirte  Oeltröpfchen ;  filtrirt  man  diese  ab  und  destillirt  das  Filtrat  aufs 
neue,  so  erhält  man  wieder  als  erste  Fraction  eine  trübe  Flüssigkeit  u  s.w. 
Das  Destillat  enthält  also  eine  nur  im  Ueberschuss  von  Wasser  lösliche, 
nach  Pferdeham  riechende  Substanz,  von  der  Verf.  vermuthet,  dass  sie  die 
Jodoformreaction  veranlasst;  Verf.  hält  dieselbe  für  ein  Aldehyd  oder  Ke> 
ton.  Ausserdem  enthält  die  erste  Fraction  des  Pferdehamdestillats  eine 
Substanz,  die  mit  Eisenchlorid  und  mit  dem  Fichtenspan  die  Reaction  des 
Phenols  zeigt;  durch  Destillation  mit  etwas  Kali  lässt  das  Phenol  sich  von 
der  Jodoform  bildenden  Substanz  trennen.  Diese  Beobachtungen  wider- 
sprechen denen  Buliginsky's  (diese  Zeitschr.  N.'F.  4,  286),  welche  letz- 
tere freilich  mit  Kuhharn  angestellt  wurden. 

Aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  dass  die  Jodoformreaction  nicht  anwend- 
bar ist,  um  im  Harne  Alkohol  nachzuweisen.  Es  ist  Verf.  aber  gelungen, 
aus  dem  nach  Weingenuss  entleerten  Harn  Alkohol  als  solchen  abzuschei- 
den. Ein  Mann  trank  in  Zeit  von  drei  Stunden  t430  Grm.  tothen  Wein; 
der  grösste  Theil  des  in  den  nächsten  16  Stunden  entleerten  Harns,  zusam- 
men 1645  Grm.  wurde  aufgefangen,  jede  einzelne  Hamportion,  meist  noch 
ganz  frisch  destillirt,  bis  die  Jodoformreaction  zu  verschwinden  anfing.  Aus 
den  vereinigten,  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  Destillaten  wurde  das  flüch- 
tigste durch  fortgesetzte  Destillationen  abgeschieden,  mittelst  frisch  aus- 
geglühter Holzkohle  der  Hamgeruch  beseitigt,  und  nachdem  das  Ham- 
destillat  bereits  auf  ein  kleines  Volum  reducirt  war,  geschmolzene  Pottasche 
in  die  erste  Fraction  eingetragen.  Dadurch  schied  sich  Alkohol  als  oben 
aufschwimmende  Schicht  ab.  Weitere  Mengen  wurden  aus  den  nachfol- 
genden Destillaten  gewonnen,  mit  welchen  vor  dem  Fractioniren  stets  die 
wässerige  Pottaschelösung  von  dem  vorhergegangenen  Destillat  vereinigt 
wurde.  Der  Alkohol  wurde  an  seinen  Eigenschaften  und  durch  die  vor- 
genommene Elementaranalyse  erkannt.  Die  Quantität  des  wiedergewon- 
nenen Alkohols  betrug  etwa  1  Grm.,  also  jedenfalls  nur  einen  kleinen  Bruch- 
theil  des  genossenen  Alkohols. 

Verf.  hat  durch  zahlreiche  weitere  Versuche  constatirt,  dass  nach  dem 
Genuss  von  nicht  zu  kleinen  Mengen  geistiger  Getränke  sich  regelmässig 
im  Harn  Alkohol  nachweisen  lässt,  dass  aber  von  der  Gesammtmenge  des 
genossenen  Alkohols  nur  ein  kleiner  Bruch  theil  in  den  Harn  übergeht. 
Unter  10  Versuchen  gelang  es  Verf.  9  Mal,  nach  dem  Genuss  von  250  Cc. 
Wein  zu  9  Proc.  Alkohol  noch  schliesslich  durch  Pottasche  eine  freiüch  nur 
sehr  geringe  Alkoholschicht  (weniger  als  0. 1  Cc)  abzuscheiden.  Bei  Genuss 
noch  geringerer  Mengen  kann  man  den  Alkohol  nicht  leicht  mehr  als  sol- 
chen abscheiden;  dagegen  scheint  die  doppelte  oder  dreifache  Menge  des 
Getränks  mehr  als  die  doppelte  oder  dreifache  Menge  Alkohol  im  Harn  zu 
liefern.  —  Um  zu  erfahren,  ob  die  nach  mehrfachen  Destillationen  durch 
Znsatz  von  Pottasche  abgeschiedenen  Alkohol  mengen  einen  richtigen  Be- 
griff von  der  Gesammtmenge  des  im  Harn  enthaltenen  Alkohols  gaben,  hat 
Verf.  je  einem  Liter  Wasser  5,  t.  ^/z,  V»  Cc  Alkohol  von  90°  zugesetzt  und 
dann  wieder  den  Alkohol  gerade  wie  aus  dem  Harn,  durch  wiederholte 
Destillationen  und  Pottaschezusatz  abgeschieden;  Verf.  erhielt  in  den  ein- 
zelnen Versuchen  schliesslich  4,5,  0,8,  0,4,  0.1  -0.2  Cc.  Alkohol  wieder.  Die 
Verluste  sind  also  gering  und  kommen  nicht  in  Betracht  gegenüber  der 
Frage,  ob  der  genossene  Alkohol  der  Hauptmenge  nach,  oder  ob  nur  ein 
kleiner  Bruchtheil  desselben  in  den  Harn  Übergeht  —  Verf.  giebt  noch 
eine  Zusammenstellung  der  von  Andern  über  das  Verhalten  des  Alkohols 
im  Organismus  angestellten  Versuche.       (Ann.  Ch.  Pharm.  7.  Snppl.  236) 

Ueber  Entstellung  von  Jodoform  und  Anwendung  dieser  Beaotion 
in  dar  chemischen  Analyse.  Von  Adolf  Lieben.  —  Die  Eigenschaft 
des  Alkohols,  mit  Jod  und  Kali  Jodoform  zu  geben,  benutzt  Verf.  zum 
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Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkohol.  Um  Alkohol  in  wäsBeriger  Lösung 
nachzuweisen,  erwärmt  man  dieselbe  in  einem  Probirrohr  und  trägt  einige 
Körnchen  Jod  und  wenige  Tropfen  Kalilauge  (soviel  als  zur  Herstellung 
einer  farblosen  Lösung  eH'orderlich  ist)  in  die  warme  Flüssigkeit  ein.  Man 
erhitze  nicht  zum  Sieden,  da  nicht  nur  Alkohol,  sondern  auch  Jodoform 
sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Die  Reaction  erfolgt  auch  ohne 
Erwärmen,  jedoch  langsamer;  es  entsteht  entweder  sofort  oder  nach  längerer 
Zeit  ein  Niederschlag  von  gelben  mikroskopischen  Jodoformkr^stallen ;  in 
zweifelhaften  Fällen  giebt  das  Mikroskop  über  die  Natur  des  Niederschlags 
sichern  Aufschluss,  indem  das  Jodoform  charakteristiäche  sechsseitige  Ta* 
fein,  mitunter  sechsstrahlige  Sterne  bildet;  auch  die  Leichtigkeit,  mit  der 
Jodoform  sich  mit  Wasserdampft  verflüchtigt,  kennzeichnet  dasselbe.  Wasser, 
welches  7^  Proc.  Alkohol  enthält,  muss,  wenn  man  nicht  erwärmt,  schon 
längere  Zeit  stehen,  ehe  der  Niederschlag  sich  zeigt;  in  vorher  erwärmter 
Flüssigkeit  entsteht  dagegen  auch  bei  V^o^^roc.  Alkohol,  wenn  nicht  sofort, 
so  doch  in  der  ersten  halben  Stunde  ein  Niederschlag ;  bei  ^20  Proc.  erkennt 
man  den  Niederschlag  noch  sicher,  wenn  man  die  Flüssigkeit  über  Nacht 
stehen  stehen  lässt  —  Es  ist  zweckmässig,  einen  Ueberschuss  von  Kali 
relativ  zum  Jod  zu  vermeiden :  bei  manchen  der  später  zu  besprechenden 
Substanzen,  die  ebenfalls  Jodoform  geben,  z.  B.  bei  einigen  Aldehyden  ist 
dies  sogar  eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelingen  der  Operation. 

Verf.  hat,  im  Gegensatz  zu  der  ganz  allgemein  verbreiteten  Annahme, 
gefunden ,  dass  ganz  reiner  Aether.  kein  Jodoform  liefert.  Doch  trifft  man 
kaum  jemals  in  den  chemischen  Laboratorien  einen  Aether  an,  welcher  die 
Jodoformreaction  nicht  giebt,  weil  fast  aller  Aether  verunreinigt  ist,  und 
zwar  ist  es  kaum  zweifelhaft,  dass  die  Verunreinigung  aus  Alkohol  besteht. 
Um  Aether  auf  Alkohol  zu  prüfen ,  schüttelt  man  ihn  mit  etwas  Wasser, 
und  untersucht  die  wässerige  Schicht  in  angegebener  Weise,  nachdem  man 
zuvor  durch  gelindes  Erwärmen  den  gelösten  Aether  wenigstens  grössten- 
theils  verjagt  hat.  Der  einige  Male  gewaschene  und  über  Chlorcalcium 
rectificirte  Aether  enthält  erhebliche  Mengen  von  Alkohol,  welcher  auch 
nicht  durch  zweimaliges  Rectiflciren  über  Natrium  völlig  entfernt  wird.  Um 
alkoholfreien  Aether  zu  erhalten,  wäscht  man  denselben  entweder  wiederholt 
mit  Wasser  oder  man  behandelt  ihn  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure - 
Nach  der  ersten  Methode  schüttelt  man  l'/sKil.  Aether  mit  200  Cc.  Wasser 
etwa  7^  Stunde  lang  gut  durch  einander ,  ersetzt  dann  die  wässerige  Schiebt 
durch  ein  gleiches  Quantum  frisches  Wasser  und  wiederholt  diese  Operation 
25-30  Mal,  bis  schliesslich  in  dem  Aether  kein  Alkohol  mehr  nachweisbar 
ist.  —  Nach  der  zweiten  Methode  lässt  man  den  Aether  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  gesättigter  Lösung 
von  Kaliumbichromat  (300  Grm.  Kaliumbichromat  auf  1  Kil.  Aether)  längere 
Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  stehen,  destillirt  ihn  dann  ab  und  behan- 
delt ihn,  wenn  es  nöthig  ist,  mit  einem  neuen  Oxydationsgemisch.  Schliess- 
lieh  ist  CS  zweckmässig,  ihn  zur  Zerstörung  von  etwa  gebildetem  Aldehyd 
am  Rückflusskühler  mit  Kalilange  zu  kochen.  —  Erhitzt  man  Aether  mit 
reinem  Wasser  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Erlenmeyer  und 
Tscheppe,  diese  Zeitschr.  N. F.  4,  343)  30  Stunden  lang  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  100°,  so  giebt  die  wässerige  Schicht  einen  reichlichen 
Jodoformniederschlag,  ein  Beweis,  dass  Alkohol  gebildet  wird.  Diese  Ver- 
suche haben  eine  Fehlerquelle,  indem  bei  Berührung  des  Aetherdampfes 
mit  dem  beim  Zuschmelzen  glühenden  Glas  Aldehydgeruch  wahrgenommen 
wird.  Verf.  konnte  aber  auch  eine  schwache  Jodoformreaction  erhalten, 
als  er  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Aether  drei  Wochen  lang 
in  Berührung  Hess.  Bestätigen  weitere  Versuche  die  Annahme,  dass  der 
Aether  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  mit  Wasser  zu 
Alkohol  verbindet,  so  folgt  daraus,  dass  man  Aether  nur  ganz  trocken 
unverändert  aufbewahren  kann. 

Verf.  hat  noch  eine  grössere  Anzahl  anderer  Körper  darauf  untersucht, 
ob  sie  unter '  denselben  Umständen  wie  Alkohol   mit  Jod  und  Kali  Jodo- 
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form  liefern.  Keine  Jodoformreaotion  gaben  folgende  K(5rper :  Aepfelsäurey 
Aethylchlorür,  Aethylenhramür,  Aethylenchlorür,  Ameisensäure,  Amylalkohol^ 
Anissäure,  Benzaläehydy  Benzoesäure^  Bemsteinsäure,  Brenzweinsäure,  But- 
tersäure, Chloralhydrat ,  Chlorkohlenstoff  CCls,  Citronensiiurej  Essigsäure, 
Glycerin,  Glycol,  Clycocolly  Harnsäure,  Holzgeist,  Isäthionsäure,  Korksäure, 
Leucin,  Mannit,  Oxalsäure,  Phenol,  Pikrinsäure,  Salicin,  Saliq/lsäure,  Schleim- 
säure, Seb€u^lsäure,  Schwefelkohlenstoff,  Toluol,  Traubensäure,  Valeral,  Va- 
kriansäure,  Weinsäure  und  Zimmisäwe. 

Es  ist  za  bemerken»  dass  verschiedene  der  eben  genannten  Körper 
nur  dann  keine  Jodoformreaction  geben,  wenn  sie  sehr  sorgfältig  gereinigt 
sind.  Dahin  gehören  beispielsweise  Essigsäare  und  Holzgeist.  Verf.  erhielt 
mit  aus  verschiedenen  Fabriken  als  rein  bezogener  krystallisirbarer  Essig- 
säure reichlich  Jodoform,  während  essigsaure  Salze  und  im  Laboratorium 
dargestellte  Essigsäure  keine  Spur  gaben;  ebenso  gab  ein  Holzgeist  von 
constantem  Siedepunct  Jodoform,  und  es  ist  überdies  eine  allgemein  ver- 
breitete Angabe,  dass  der  Holzgeist  Jodoform  giebt;  dennoch  giebt  ganz 
reiner,  nach  Wöhler^s  Vorschrift  aus  Methyloxalat  bereiteter  Holzgeist, 
keine  Jodoformreaction.  —  Im  Folgenden  sind  eine  Anzahl  von  Körpern 
aufgeführt,  welche  die  Jodoformreaction  wie  der  Aethylalkohol  geben  -,  doch 
bemerkt  Verf.  dazu,  dass  vielleicht  bei  manchen  dieser  Körper  die  Reaction 
eher  einer  Verunreinigung  zuzuschreiben  ist,  als  der  Substanz  selbst.  Es 
geben  Jodoform:  Aceton,  Aldehyd  (aus  Aldehydammoniak) ;  bei  beiden  ist 
die  Keaction  eher  noch  empfindlicher  als  beim  Alkohol;  beim  Aldehyd 
nehme  man  sehr  verdünnte,  nicht  erwärmte  Lösungen;  Aethylacetat,  Amy- 
len  (vielleicht  Amylwasserstoff  enthaltend};  Benzol  (Spuren,  wohl  nur  in 
Folge  von  Verunremigung) ;  Buttersäurealdehyd  (aus  buttersaurem  und  amei- 
sensaurem Calcium);  normaler  primärer  Butylalkohol  (aus  dem  eben  ge- 
nannten Aldehyd  durch  Natrinmamalgam  bereitet);  Gährungsbutylalkohol 
(schwache  Reaction;  der  Alkohol  war  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
wonnen, konnte  deshalb  vielleicht  noch  Aethyl-  oder  Propvlalkohol  ent- 
halten); secundärer  Butylalkohol;  CaprykUkohol  aus  Ricinusöl;  Chinasäure; 
Chloroform  (schwache  Keaction,  offenoar  durch  Verunreinigung  bedingt); 
Kohlenhydrate  geben  nach  Mi  Hon  ziemlich  reichlich  Jodoform,  Verf.  erhielt 
mit  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milchzucker,  Dextrin  und  Dulcin  sehr 
wenig,  mit  Sorbin  gar  kein  Jodoform;  bei  ersteren  kann  die  Jodoform- 
bildung  auf  Verunreinigungen  oder  auf  einem  secundaren  Process  beruhen  ; 
Meconsäure;  MethyJbenzoyl  (aus  benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium); 
Methulbuiurat ;  Methylbfityryl  (b,ub  buttersaurem  und  essigsaurem  Calcium); 
gewöhnliche  Milchsäure  giebt  Jodoform,  indem  zugleich  Oxalsäure  entsteht ; 
Fleischmilchsäure  giebt  Jodoform,  Verf.  erhielt  aber  beim  Umkrystallisiren 
des  Zinksalzes  zuletzt  eine  Mutterlauge,  die  sehr  wenig  Jodoform  gab :  Pro- 
pionsäurealdehyd  (aus  i^ropionsaurem  und  ameisensaurem  Calcium,  Siede- 
punct 49°),  die  Keaction  ist  sehr  empfindlich,  am  besten  in  sehr  verdünnten 
Lösungen;  normaler  PropylaÜcohol  (aus  vorstehendem  Aldehyd  durch  Na- 
triumamal^m);  Terpentinöl;  Wasser,  welches  mit  Terpentinöl  geschüttelt 
worden,  giebt  trotz  der  geringen  Lösliohkeit  des  Oels  in  Wasser  sehr  deutlich 
Jodoform ;  Verf.  hat  die  nämliche  Menge  Terpentinöl  successive  28  Mal  mit 
Wasser  geschüttelt,  das  28.  Waschwasser  gab  mit  Wasser  die  nämliche 
Reaction  wie  das  erste. 

Aus  der  vorstehenden  Zusammenstellung  schliesst  Verf. ,  dass  im  All- 
gemeinen nur  solche  Körper  Jodoform  liefern,  welche  die  Methylgrnppe 
enthalten  und  dass  man  sich  den  Vorgang  so  vorstellen  kann,  dass  ROH 
daran  theilnimmt,  indem  H  mit  dem  sich  abspaltenden  CHs  und  RO  mit  dem 
Rest  in  Verbindung  tritt,  während  zugleich  das  Jod  substituirend  wirkt.  Die 
Reaction  findet  nur  dann  statt,  wenn  der  vom  CHs  abgespaltene  Rest  ge- 
eignet ist,  mit  RO  in  Verbindung  zu  treten,  d.  h.  entweder  ein  Säureradical 
ist,  oder  doch  leicht  durch  Oxydation  sich  in  ein  solches  verwandelt.  Die 
Betrachtungen  über  einzelne,  entweder  Jodoform  gebende,  oder  aber  nicht 
gebende  Körper  übergehend,  heben  wir  nur  noch  hervor,  dass  Verf.  zu 
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den  Jodoform  ffebenden  Körpern  alle  diejenigen  rechnet,  welche  die  Gnippe 
CH3.CO.C,  und  diejenigen,  welche  die  Gruppe  CH3.(CH.0H).C  enthalten; 
man  kann  sich  vorBtellen,  dass  in  letzteren  zunächst  GH.OH  zu  CO  oxydirt 
wird«  so  dass  der  letztere  Fall  auf  den  ersteren  reducirt  wird. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  i.  Suppl.,  218  u.  Nachtrag  das.,  377.) 


Ueber  die  Verbindungen  des  FlatÜiohlorürs  mit  Kohlenoxyd. 
Von  Schützenberge r.  —  Ausser  der  vor  einiger  Zeit  beschriebenen 
Verbindung  CaOaPtaCU  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  321)  hat  der  Verf.  noch 
2  analoge  Körper  erhalten.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wird  in 
eine  Glasröhre  von  1 — 1,5  Cm.  Durchmesser  und  1  Meter  Länge  Platin- 
schwamm gebracht  und  zwischen  2  Asbestpfropfen  eingeschlossen.  Nach- 
dem mit  Hülfe  eines  horizontalen  Luftbades  dieser  Theil  der  Röhre  auf 
ungefähr  250°  erhitzt  ist,  leitet  man  zuerst  einen  Strom  von  trocknem  Chlor 
und  sobald  alles  Platin  in  ChlorUr  verwandelt  ist,  Kohlenoxvd  oder  ein  Ge- 
menge von  Kohlenox^^d  und  Kohlensäure  hindurch.  In  kurzer  Zeit  ver- 
flüchtigt sich  das  Platin  in  Form  einer  gelben  Verbindung  in  den  kälteren 
Theil  der  Röhre  und  setzt  sich  hier  in  gelben  Nadeln  oder  Flocken  ab. 
Dieses  Product  ist  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern,  einem  e^elbßn,  bei  130^ 
schmelzenden,  von  der  Formel  C30sPt2Cl4,  und  einem  beinahe  farblosen,  in 
weissen  Nadeln  sublimirenden ,  bei  142°  schmelzenden,  dem  entweder  die 
Formel  C20sPtCl2  oder  C404Pt2Cl4  zukommt.  Letzteren  erhält  man  rein, 
wenn  man  das  bei  dem  obigen  Versuche  erhaltene  Product  bei  155°  mit 
reinem  Kohlenoxyd  sättigt,  umgekehrt  verliert  die  Verbindung  C202.PtCl2 
bei  210°  in  einem  langsamen  Strom  von  Kohlensäure  oder  Luft  Kohlenoxyd 
und  geht  in  die  Verbindung  CsOaPtaCU  über.  Beide  Körper  verwandeln 
sich  .bei  250°  unter  Verlust  von  reinem  Kohlenoxyd  in  eine  bei  194°  schmel- 
zenao,  in  schönen  goldgelben  Nadeln  sublimirende  neue  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  COPtCb  oder  C20u.Pt2Cl.»,  welche  beim  Erwärmen  in 
Kohlenoxyd  wieder  in  die  vorigen  Verbindungen  Übergeht  und  sich  bei 
bei  etwa  360°  in  Platin  und  Chlorkohlenoxyd  zersetzt,  —  Alle  drei  Körper 
werden  durch  Wasser  augenblicklich  unter  Abscheidung  von  Platin  und 
Bildung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure  oder  eines  Gremenges  von  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  zersetzt.  Alkohol  zersetzt  sie  auch  unter  Abschei- 
dung von  Platin.   Wahrscheinlich  bildet  sich  dabei  Chlorkohlensäure-Aether. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in  absolutem  Alkohol  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  bleibt  eine  sehr  zerfliessliche, 
gelbe,  krystallinische  Masse  zurück,  welche  bei  ungefähr  50°  sich  zu  zer- 
setzen beginnt  und  welche  nach  der  Formel  PtCh  +  2  C2H6O  zusammen- 
gesetzt ist.  (Compt.  rcnd.  70,  1134.) 

TTntersuchunfi:en  über  die  Kryptophansäure ,  die  normale  fteie 
Säure  des  mensohlichen  HJeuma.  Von  J.  L.  W.  Thudichum.  —  Um 
die  Kryptophansäure  aus  frischem  menschlichem  Harn  abzuscheiden,  wird 
letzterer  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht,  ültrirt  und  abgedampft,  abermals 
filtrirt  und  zur  Krvstallisation  verdunstet.  Nach  einigem  Stehen  wird  der 
Syrop  von  dem  Salzknchen  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  4  fachen  Vol. 
95proc.  Alkohols  oder  dem  5  fachen  90proc.  in  einer  verkorkten  Flasche 
geschüttelt.  Es  entsteht  ein  voluminöser,  adhärirender  dunkler  Nieder- 
schlag, der  sich  rasch  absetzt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  schüttelt  den 
Niederschlag  mit  einer  neuen  Menge  Alkohol  und  reinigt  ihn  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mit  Alkohol. 
Besser  aber  ist  es  die  Lösung  des  rohen  Calciumsalzes  mit  einer  conc.  Lö- 
sung von  neutralem  essigsaurem  Blei  auszufällen  und  den  Niederschlag  mit 
der  Bleilösung  auszuwaschen.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  das  5 — 6  fache 
Vol.  Alkohol  vollstäDdig  weisses  kryptophansaures  Blei  in  Flocken  gefallt 
Es  wird  mit  Alkohol,  darauf  mit  wenig  Wasser  und  zuletzt  mit  Aether 
gewaschen,  im  Vacuum  getrocknet  und  mit  der  erforderlichen  Menge  von 
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Schwefelsäure  zersetzt  Die  freie  Säure  wird  dann  mit  überschüssigem 
•B;ir3rtwasser  und  Kohlensäure  in  das  Baryumsalz  verwandelt,  dieses  durch 
Alkohol  gefallt ,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  von  Neuem  mit  essigsaurem 
Blei  im  Üeberschuss  gefällt.  Das  Filtrat  giebt  mit  Alkohol  reines  weisses 
kryptophansaures  Blei.  Der  unlösliche  Th<iil  ist  basisches  Salz  und  kann 
zur  Darstellung  der  freien  Säure  durch  Behandeln  mit  der  erforderlichen 
Menge  Sch^vefels&ure  benutzt  .werden.  —  Oder  man  fallt  die  Lösung  des 
rohen  Ejilksalzes  mit  überschüssigem  essigsaurem  Kupfer,  filtrirt  von  dem 
schmutzig  grünen  Niederschlag  und  fällt  das  grünlich  blaue  Filtrat  mit  5—6 
Vol.  95proc.  Alkohol.  Es  entsteht  ein  grünblauer  flockiger  Niederschlag» 
der  mit  Alkohol  gewaschen  und  imVacuum  getrocknet  wird.  In  feuchtem 
Znstande  ist  dieses  Salz  löslich  in  Wasser,  aber  durch  Trocknen  verliert  es 
die  Löslichkeit.  Die.  Lösung  desselben  darf  vor  dem  Zusatz  von  Alkohol 
nicht  erhitzt  werden ,  weil  sonst  Zersetzung  und  Abscheidung  eines  unlös- 
liehen  grünlich  rothen  Niederschlags  stattfindet.  Um  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  wird  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  —  Ödes  man 
behandelt  den  frischen  Harn  so  lange  mit  essigsaurem  Blei,  als  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  erzeugt  wird  und  vermeidet  sorgfältig  einen  Üeberschuss. 
Für  1  Liter  Harn  sind  40  Cc.  einer  bei  9,5°  gesättigten  Lösung  von  essig- 
saurem Blei  erforderlich.  Der  Niederschlag  besteht  hauptsächlich  aus  schwe- 
felsaurem und  phosphorsaurem  Blei  und  enthält  nur  eine  Spur  von  organi- 
schem Salz.  Zu  dem  Filtrat  fugt  man  mehr  essigsaures  Blei  und  etwas 
Ammoniak  und  zersetzt  den  Niederschlag  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Abpressen  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Üeberschuss.  Die  in  der 
Lösung  befindliche  freie  Säure  wird  dann  in  das  Baryumsalz  verwandelt 
und  mit  diesem  in  der  oben  beschriebenen  Weise  weiter  verfahren.  —  Die 
Krvptophansäure  ist  eine  durchsichtige,  amorphe,  gummiartige,  feste,  nahezu 
farblose  Masse,  in  Wasser  in  jedem.  Verhältniss,  in  Alkohol  weniger  löslich. 
In  alkoholischer  Lösung  absoroirt  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft,  jedoch  scheint 
es,  als  ob  die  ganz  reine  Säure  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt. 

Die  Alkalisalze  der  Krvptophansäure  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Das  Natriumsalz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefällt. 

Die  Analyse  des  mit  Alkohol  gefällten  und  nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  dunkel  gefärbten  neutralen  Bleisalzes  ergab  die  Formel  CsH^PbNOs '). 
Wird  dieses  Salz  lan^e  mit  Wasser  gewaschen ,  so  verliert  es  V^  seiner 
Säure  und  es  bleibt  em  Salz  von  der  Zusammensetzung  2(CioHi4Pb2N20io) 
PbO  zurück.  Für  das  mit  Alkohol  gefällte  und  im  Vacuum  getrocknete 
Kupf ersah  berechnet  der  Verf.  aus  seinen  Analysen  die  Formel  2  (CsHiCuNOs) 
-f  CaHeO  oder  2  (CsHtCuNOs)  +  C2H6O  +  H2O.  Wenn  es  der  feuchten  Luft 
ausgesetzt  und  dann  wieder  im  Vacuum  getrocknet  wird,  giebt  es  Alkohol 
ab,  färbt  sich  dunkelgrün  und  entspricht  dann  annähernd  der  Formel 
CöHtCuNOs. 

Ausserdem  hat  der  Verf.  noch  Salze  mit  Calcium,  Magnesium,  Baryum, 
Cobalt  und  Silber  dargestellt.  Sie  sind  sämmtlich  amorph  und  gefärbt.  Die 
Analyse  derselben  ergab  Zahlen,  aus  denen  der  Verf.  äusserst  unwahrschein- 
liche, Bruchtheile  von  Atomen  enthaltende  Formeln  berechnet.  Er  ist  der 
Meinung,  dass  die  Kryptophansäure  eine  4  basische  nach  der  Formel  CioHis 
N2O10  zusammengesetzte  Säure  sei.  (Chem.  Soc.  J.  8,  116.) 


Heber  die  Sinwirkong  von  Aoetylen  auf  Acetyl-Unteroblorig- 
säure-Anhydrid  (essigsaures  Chlor).  Von  M.  Prudhomme.  -^  Wenn 
man  einen  langsamen  Strom  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  Essigsäure- 
Chlor  in  Essigsäureanhydrid  leitet,  welche  8—10  Grm.  unterchlorige  Säure 
auf  35 — 40  Grm.  Essigsäureanhydrid  enthält,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit 

1)  Die  bei  der  Analyse  dieser  und  der  folgenden  Verbindungen  erhaltenen 
Zahlen  stimmen  mit  den  vom  Verf.  berechneten  Formeln  nur  näherongsweise. 
Differenzen  von  1 — 2  Pioc.  sind  dabei  nieht  ungewöhnlich. 
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und  es  findet  Absorption  statt.  Unter  diesen  Verhältnissen  bildet  sich  Es- 
sigsäure und  Cblormetbyl  and  das  Acetylen  bleibt  entweder  unverändert 
oder  bildet  eine  bis  jetzt  nicht  isolirte  Verbindung.  Wendet  man  aber  sehr 
verdünntes  Essigsäure-Chlor  (15  Gnn.  CI2O  auf  100  Grm.  Anhydrid)  an  und 
kühlt  auf  mindestens  —  1 0°  ab ,  so  wird  das  Acetylen  ohne  bemerkliche 
Bildung  von  Chlormethyl  absorbirt  und  Wasser  scheidet  aus  der  gesattigten 
Lösung  ein  etwas  syruparti^es  Liquidum  von  eigenthttmlichem ,  aromati- 
schem Geruch  ab^  welches  im  Vacuum  (2  Cm.  Druck)  gegen  120^  siedet. 

CaHsU 
Die  Analyse  ergab  dafür  eine  der  Formel  (C2H30)2|        entsprechende  Zu- 

CI2 
sammensetzung.    Es  ist  ein  durch  Vereinigung  von   1  Mol.  Acetylen  mit 
2  Mol.  essigsaurem  Chlor  gebildetes  Acetocnlorhydrin  des  4  atomigen  Ace> 
tylenalkohols  CzEziJlOu.    Wässerige  Kalilange  löst  es  bei  Siedhitze  in  kurzer 

Zeit.  (Compt.  rend.  70,  1136.) 

-  • 

Ueber  die  Einvirirkung  von  Sohwefelsäare-Anliydrid  auf  die  Chlor- 
kohlenstofFe  C2014  und  CzCle.  Von  M.  Prudhomme.  —  Der  Chlor- 
kohlensto£fC2Cl4  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure- Anhydrid  auf  150^ 
schweflige  Säure  und  Trichloracetylchlorid 

C2CI4  +  SO3  =  C2CI4O  +  SO2. 

Die  Reaction  findet  langsam  schon  in  der  Kälte  statt.  Beim  Oeffnen  der 
Röhren  entwich  schweflige  Säure  und  bei  der  Destillation  ging  eine  biei 
1  \S°  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  mit  Wasser  Salzsäure  und  Trichlor- 
essigsaure  gab.  —  Bei  Anwendung  von  C2C16  findet  erst  gegen  150°  Re- 
action statt  unter  Bildung  von  Trichloracetylchlorid  und  dem  Chlorid 
S2O&CI2.  —  Lässt  man  ein  Gemenge  von  SO3  und  CsCh  in  einem  schlecht 
verschlossenen  Gefäss  stehen,  so  dass  Feuchtigkeit  zutreten  kann,  so  bildet 
sich  ein  in  schönen,  4  seitigen  Prismen  krystallisirender  Körper,  wahrschein- 
lich gechlorte  Aethionsäure.  (Compt.  reqd.  70,  tt37.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Aluminiums  in  Berührung  mit  einigen 
Metallldsungen.  Von  Prof.  Alf.  Cossa.  —  In  Betreff  der  Einwirkung 
von  Aluminium  auf  Metallsalzlösungen  sind  verschiedene,  zum  Theil  sich 
direct  widersprechende  Angaben  gemacht.  Das  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen benutzte  Aluminium  war  frei  von  jeder  Spur  von  Natrium,  es  wurde 
in  Form  dünner  Blätter  angewandt,  die  vor  dem  Eintauchen  in  die  Metall- 
Salzlösungen  mit  Salpetersäure  gewaschen  wurden. 

Silbersalze.  Sowohl  in  schwach  sauren,  wie  neutralen  Lösungen  von 
salpetefsaurem  Silber  wird  das  Silber  in  Dendritenform  abgeschieden.  Die 
Fällung  des  Silbers  beginnt  sowohl  in  der  concentrirten  wie  in  der  ver- 
dünnten Lösung  erst  ungefähr  6  Stunden  nach  dem  Eintauchen  des  Alu- 
miniums. Aus  einer  ammoniakalis(\tien  Chlorsilberlösung  wird  das  Silber 
sofort  als  ein  krystallinisches  Pulver  gefällt,  auch  aus  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  von  chromsaurem  Silber  fallt  Aluminium  das  Silber. 

Kupfersalze,  Auf  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem 
Kupfer  wirkt  Aluminium  anfanglich  gar  nicht  ein,  aber  nach  etwa  2  Tagen 
scheiden  sich  auf  dem  Blech  Krystalle  ab,  welche  laugsam  wachsen  und 
zum  Theil  aus  Dendriten,  zum  grösseren  Theil  aber  aus  gut  ausgebil(^eten 
Octa^dern  bestehen.  Aus  der  Lösung  des  Nitrats  scheidet  sich  neben 
metallischem  Kupfer  auch  ein  basisches  Salz  als  ein  grünes  unlösliches  Pul- 
ver ab.  Das  Kupfer  wird  sofort  aus  einer  Chlorkupferlösung  und  gleich- 
falls, obgleich  langsamer,  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  gefällt. 
Ebenso  findet  die  Reduction  sofort  statt,  wenn  man  der  Lösung  des  Sul- 
fats oder  Nitrats  eine  kleine  Menge  einer  sehr  verdünnten  Lösung  der  Chlor- 
alkalien zusetzt  und  die  Fällung  ist  eine  vollständige,  wenn  eine  genügende 
Quantität  von  Aluminium  angewandt  wird. 
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Queckstlbersalze.  Alumininm  scheidet  aus  Lljsnngen  von  Quecksilber- 
chlorid, -Cyanid  oder  -nitrat  zuerst  metallisches  Quecksilber  ab,  welches 
dann  mit  dem  Alumininm  ein  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lebhaft  zersetzendes  und  »ich  an  der  Luft  unter  starker  Erwärmung  oxy- 
direndes  Amalgam  bildet.  Dieselben  Eigenschaften  besitzt  das  direet  durch 
Erwärmen  der  beiden  Metalle  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  bereitete 
Amalgam. 

Bleisalze.  Ans  Lösungen  des  Nitrats  oderAcetats  scheidet  Aluminium 
langsam  das  Blei  in  Krystallen  ab,  aus  einer  Chloridlösung  Bofort.  Auch 
eine  alkalische  Lösung  von  chromsaurem  Blei  wird  durch  Aluminium  unter 
Bildung  von  metallischem  Blei  und  Ghromoxyd  zersetzt. 

Tnalliumsalze.  In  einer  schwach  sauren  Lösung  von  schwefelsaurem 
Thallium  bildeten  sich  nach  10  Tagen  auf  dem  Aluminiumblech  regelmäs- 
sige Octaeder  von  Thalliumalaun.  Ans  einer  90°  warmen  Lösung  von  Chlor- 
thallium wird  metallisches  Thallium  gefällt. 

Zinksalze,  Aus  einer  alkalischen  Zinklösung  scheidet  Aluminium  das 
Zink  leicht  ab.  (Nuovo  Cimento  [2]  3,  75.) 


SSinwirkun«:  von  WaiSBer  auf  das  Stsen  und  von  Wasserstoff  auf 
das  Eiseno^yd.  Von  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  Der  Verf.  hat 
vollkommen  reines  Eisen  mit  Wasserdampf  von  bekannter  Tension  und 
bekannter  Temperatur  behandelt.  Dabei  wurde  das  Eisen  während  der 
ganzen  Dauer  emes  Versuches  auf  constante  Temperatur  gehalten  und  die 
verschiedenen  Versuche  bei  Temperaturen  zwischen  150°  und  ungefähr  1 600° 
angestellt. ')  Unter  diesen  Verhältnissen  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1.  Wenn  man  ein  beliebiges  Gewicht  Eisen  der  Wirkung  der  Wasser- 
dämpfe aussetzt,  Avird  es  so  lange  oxydirt,  bis  die  Tension  des  gebildeten 
Wasserstoffs  einen  bei  gleichbleibender  Temperatur  unveränderlichen  Werth 
erreicht.  Diese  Tension  kann  ein  sehr  kiemer  Bruchtheil  des  Barometer- 
druckes sein.  Da  die  Tension  absolut  unbhängig  von  der  Quantität  des 
Eisei^s  ist,  so  kann  die  von  Bertholet  eingeführte  Hypothese  der  Massen- 
wirkung durchaus  nicht  zur  Erklärung  der  Erscheinung  dienen.  Das  Eisen 
verhält  sich  bei  diesen  Versuchen,  als  ob  es  einen  Dampf  (Wasserstoff) 
abgäbe,  welcher  den  Gesetzen  der  Hygrometrie  gehorcht. 

2.  Wenn  das  einer  bestimmten  und  unveränderlichen  Temperatur*  ent^ 
sprechende  Druck-Maximum  des  Wasserstoffs  erreicht  ist  und  man  jetzt 
rasch  eine  gewisse  Menge  des  Gases  fortnimmt,  so  stellt  sich  der  momentan 
verminderte  Druck  rasen  durch  die  Zersetzung  einer  neuen  Menge  Wasser 
wieder  her.  Bringt  man  rasch  Wasserstoff  hinzu,  um  momentan  den  Druck 
zu  erhöhen,  so  vermindert  sich  dieser  doch  allmälig  wieder  und  das  Queck- 
silber im  Manometer  steigt  wieder  auf  seine  anfangliche  Höhe,  indem  jetzt 
eine  gewisse  Menge  des  gebildeten  Eisenoxyds  redncirt  wird. 

3.  Wenn  Wasserdampf  von  bestimmter  Tension  mit  Eisen  von  constanter 
Temperatur  in  Berührung  ist,  so  kann  man  den  ^nzen  Raum,  in  welchem 
der  feuchte  Wasserstoff  eingeschlossen  ist ,  auf  jede  beliebige  Temperatur 
bringen  (vorausgesetzt,  dass  dadurch  nicht  die  Condensation  des  Wassers 
bewirkt  wird),  ohne  dass  die  Tension  in  diesem  Räume  sich  ändert.  Wenn 
man  z.  B.  den  Apparat  erhitzt,  um  die  Tension  des  Gases  zu  vergrössem, 
so  condensirt  sich  der  Wasserstoff  auf  dem  Eisenoxyd  und  seine  Tension 
fällt  wieder  auf  den  Maximalwerth ,  welcher  der  Temperatur  des  Eisens 
entspricht  Es  ist  dieselbe  Erscheinung,  welche  Debrav  bei  der  Disso- 
ciation  des  kohlensauren  Kalks  und  Isambert  bei  den  Ammoniakverbin- 
dangen  beobachtet  und  welche  Lamy  mit  so  glücklichem  Erfolg  zu  Tem- 
peraturbestimmungen benutzt  hat  (Compt  rend.  70,  1105.) 


1)  Die  coDstanten  Temperatnren  wurden  durch  die  Dämpfe  von  Quecksilber, 
Schwefel,  Cadmium  und  Zink  hergestellt.  Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verf. 
bediente,  ist  in  der  Originalabhandlang  naher  besolirieben.  F. 
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neber  das  feste  Xresol.  Von  Ad.  WUrtz.  —  Barth,  welcher  vor 
Kurzem  versuchte,  das  Tolaol  nach  der  Methode  von  WUrtz,  Kekal6 
und  Dirsart  in  Kresol  umzuwandeln,  erhielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
davon  und  beobachtete  dabei  die  Bildung  von  Salicylsäure  und  Paraoxy- 
benzoSsäure.  Der  Verf.  hat  300  Grm.  Toluol  in  Sulfosäure  verwandelt  und 
durch  Schmelzen  des  Kalisalzes  mit  einem  Gemenge  von  Kali-  und  Natron- 
hydrat  in  einer  Silberschale  und  Zersetzen  des  Productes  mit  Salzsäure 
200  Grm.  eines  über  190^  siedenden  Kresols  erhalten,  von  dem  die  ^rüsste 
Menge  zwischen  198  und  204°  überging.  Diese  letztere  Portion  schied  bei 
niedriger  Temperatur  eine  feste  Masse  ab,  welche  zwischen  Papier  abge- 
presst,  dann  mit  einer  kleinen  Menge  Aether  übergössen  und  von  Neuem 
abgepresst  wurde.  Es  blieb  ein  krystallinisches ,  blendend  weisses,  stark 
nach  Phenol  riechendes  Kresol  zurück,  welches  bei  34,5°  schmolz  und  sehr 
grosse  Neigung  zeigte,  beim  Erkalten  flüssig  zu  bleiben.  Man  braucht  sol- 
ches flüssiges  Kresol  aber  nur  mit  einem  Stückchen  des  festen  zu  berühren, 
so  erstarrt  es  sofort  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  strahlig  krystalli- 
nischen  Masse.    Es  siedet  unter  758  Mill.  Druck  bei  201,5—202°. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  Angaben  von  Engelhardt  und  Lat- 
schin off  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  615)  und  der  Verf.  hat  auch,  ebenso 
wie  Barth,  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  von  Salicylsäure  und  Para- 
oxybenzoesäure  bei  dieser  Reaction  beobachtet.      (Compt.  rend.  70, 1053.)  , 


Binwirkung  von  Silber  auf  einige  Haloidsalae  des  Queoksilbers. 
Von  Prof.  G.  Campani.  —  Bringt  man  reines  Silber  in  Blattform  oder  in 
fein  zertheiltem  Zustande,  wie  man  es  durch  Reduction  einer  Höllenstein- 
lösung mit  Kupfer  erhält,,  mit  einer  verdünnten  Quecksilberchlorid-Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen,  so  findet  im  Verlauf  von  einigen 
Stunden  Zersetzung  statt  nach  der  Gleichung 

HgCh  +  2Ag  =  2AgCl  +  Hg. 

Nach  Verlauf  der  nöthigen  Zeit  ist  in  der  Lösung  keine  Spur  des  Queck- 
silbersalzes mehr  vorhanden,  sie  hinterlässt  beim  Verdunsten  keinen  Rück- 
stand und  färbt  sich  nicht  mehr  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff. 
Compactes  Silber  bewirkt  die  Reduction  ebenfalls,  aber  es  dauert  länger, 
bis  sie  vollständig  ist.  —  Aus  einer  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Jod- 
kalium fällt  BLittsilber  gleichfalls  und  in  kürzerer  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Quecksilber  vollständig  aus.    (Nuovo  Cimento  [2]  3,  73) 


Notiz  über  das  Bichtigkeitamaximam  und  die  Erstarrungstem- 
peratur  von  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser.  Von  Fr.  Ros- 
setti.  —  Die  Versuche  des  Verf.  ergaben  folgende  Resultate: 

Gewicht  des  Alkohols    Temperatur  des  Dich-        Erstarrangstem- 
in  iOO  Orm.  liöaung         tigkeitsmaximnms  peratar 

0  4,12**  C.  0°  C. 

5,85  3,17  —  2,63 

7,80  1,82     .  —    3.54 

9,75  —  0,19  —  4,45 

14,62  -  8,48  _     7.47 

19,5  —  —  12,10 

(Compt.  rend.  70,  1092.) 


Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsaure.  Von  William  Car- 
leton  Williams.  —  Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  ist  nur  eine 
Modiücation  der  zuerst  von  Reynoso  und  später  von  Reis  sig  beschrie- 
benen. Die  Phosphorsäure- Verbindung  (z.  B.  phosphorsaurer  Kalk)  vird 
in  einer  kleinen  Menge  Salpetersäure  (von  86^  Siedepunct)  hinzugesetzt, 
bis  der  Salpetersäure  Kalk  anfängt,  sieh  abzuscheiden.    Man  löst  dSesen 
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dann  sogleich  durch  Znsatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure 
nieder  auf,  um  so  eine  Lösung  in  Salpetersäure  von  der  grOsstmöglichen 
Concentration  zu  erhalten.  In  diese  bringt  man  eine  kleine  Menge  von 
Zinn,  welches  rasch  ozvdirt  wird.  Dabei  bleibt  d\e  überstehende  Flüssig- 
keit vollständig  klar.  Es  ist  nöthiff,  die  Lösung  vorher  zu  erhitzen,  weil 
in  der  Kälte  das  Metall  sehr  leicht  passiv  wird  und  dann  nicht  auf  die 
Säure  einwirkt.  Der  Niederschlag  wird  dann  in  einer  kleinen  Menge  Kali- 
lauge gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  darauf  das 
Zinn  mit  Essigsäure  als  Sulfid  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Hülfe 
der  Bunsen'schen  Pumpe  abfiltrirt  und  ausgewaschen.    Im  Filtrat  ist  die 

fanze  Phosphorsäure  enthalten.  Es  wird  verdunstet,  nochmals  von  einer 
leinen  Spur  Zinnsulfid,  die  sich  fast  regelmässig  erst  beim  Verdampfen 
abscheidet,  filtrirt  und  die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  mit  Magnesia- 
lösung gefällt  und  bestimmt.    Es  ist  nicht  nöthig^  dass  mehr  Zinn  als  das 

4  fache  Gewicht  der  vorhandenen  Phosphorsäure  angewandt  werde,  aber  die 
Quantität  desselben  darf  auch  nicht  geringer  sein.    (Chem.  Ncavs.  21,  170.) 

tJeber  eine  neue  Methode  znr  Darstellung  von  kaustischem  Na- 
tron im  Grossen.  Von  R.  Calvert  Clapham.  —  Diese  Methode,  die 
sich  schon  vor  75  Jahren  Bach  et  in  Paris  hat  patentiren  lassen,  basirt 
darauf,  dass  das  Kochsalz  beim  Behandeln  mit  Bleiglätte  und  Kalkhydrat 
in  Natronhydrat  übergeht  Nach  den  Versuchen  der  Walker  Alkali  Com- 
pany in  Walker  ist  das  beste  Verbältniss,  in  welchen  die  Materialien  ange- 
wandt werden:  100  Th.  Bleiglätte,  70 Th.  Salz  und  50 Th.  Kalk.    Ungefähr 

5  Gentner  dieses  Gemisches  werden  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer 
Mühle  zerrieben.  Die  Zersetzung  findet  fast  sofort  statt  und  wenn  die  Ope- 
ration richtig  geleitet  wird,  werden  19—20  Proc.  des  Salzes  in  kaustisches 
Natron  verwandelt.  Die  weiche  Masse  wird  darauf  ausgepresst,  das  gelöste 
Blei  am  besten  durch  Fitration  durch  Kalkhydrat  entfernt,  die  bleifreie 
Lösung  in  einer  gewöhnlichen  eisernen  Salzpfanne  verdampft  und  das  am 
Boden  sich  absetzende  Salz  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen.  Letzteres 
wird  zu  einer  neuen  Bereitung  verwandt.  Anstatt  dessen  kann  man  die 
Lange  aber  besser  vorher  nochmals  in  der  Mühle  mit  neuen  Mengen  von 
Bleiglätte  und  Kalk  behandeln  und  so  47—50  Proc.  des  Kochsalzes  zer- 
setzen. Der  Presskuchen  besteht  aus  Chlorblei,  Bteioxydhydrat,  Bleiglätte 
und  Kalk.  Um  ihn  von  Neuem  gebrauchen  zu  können,  trocknet  man  ihn 
zuerst,  erhitzt  ihn  dann  auf  175—180°  (dSO""  F.),  um  das  Bleioxydhydrat  in 
wasserfreies  Oxyd  zu  verwandeln  und  trägt  ihn  zur  Zersetzung  des  Chlor- 
bleis langsam  in  eine  siedende  Kalklüsung  ein.  Nach  ein-  oder  zweimaligem 
Waschen  mit  frischem  Kalkwasser  kann  der  Niederschlag  dann  direct  wieder 
benutzt  werden;  bisweilen  ist  das  so  regenerirte  Bleioxyd  aber  weniger 
wirksam ,  ohne  dass  die  Ursache  bis  jetzt  ganz  klar  ist.  Zum  Theil  mag 
sie  darin  liegen,  dass  das  Bleioxydhydrat  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure 
anzieht  und  kohlensaures  Blei  auf  Kochsalz  nicht  einwirkt. 

(Chem.  News.  21,  148.) 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Eisensorten.  Von  H.  B.  H  a m  i  1 1 o  n. 
—  Der  Verf.  lOst  die  abgewogene  Menge  £isen  in  einer  mit  Trichterrohr 
und  Gasleitungsrohr  versenenen  Flasche  (wie  man  sie  jetzt  gewöhnlich  zur 
Quantitativen  Kohlensäurebestimmnng  benutzt)  in  Salzsäure  auf  und  leitet 
das  sich  entwickelnde  Gas  durch  eine  U  förmige  ROhre,  in  der  sich  schwe- 
felsäurefreie Kalilauge  befindet.  Zur  Sicherheit  ist  mit  dieser  noch  eine 
zweite  U  förmige  Bohre  mit  einer  alkalischen  Bleioxvdlösung  verbunden. 
Sobald  die  Einwirkung  aufgehört  hat,  wird  aufgekocht,  dann  die  Flamme 
fortgenommen  und  ein  Luftstrom  durchgesaugt.  Bei  den  Versuchen  des 
Veit.'s  zeigte  die  Bleioxydröhre  nicht  die  geringste  Schwärzung,  aller  Schwe- 
felwasserstoff war  von  der  Kalilauge  in  der  ersten  Röhre  absorbirt  Diese 
wird  dann  in  ein  Becberglas  gewaschen  und  durch  dieselbe  ein  Chlorstrom 
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geleitet.  Darauf  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  aufgekocht  und  mit  Chlor- 
barynm  ausgefüllt.  Der  Flascheninhalt  wird  durch  Asbest  filtrirt  Den 
Rückstand  bringt  man,  ohne  ihn  zu  waschen,  in  die  Flasche  zurück,  oxy- 
dirt  ihn  mk  Königswasser,  fügt  Wasser  hinzu,  stumpft  einen  Theil  der  Säure 
mit  reinem  kohlensauren  Natron  ab,  fallt  mit  Chlorbaryum  und  Tereinigt 
den  Niederschlag  mit  dem  zuerst  erhaltenen.  (Chem.  News.  21,  147.) 


Ueber  die  Bereitung  von  reinem  StiokBt6£f.  Von  Berthelot.  — 
In  eine  Flasche  von  10—15  Liter  Inhalt  bringt  man  ungefähr  200  Gnu. 
Kupferdrehspäne  und  so  viel  Ammoniak,  dass  das  Metall  theilweise  davon 
bedeckt  ist.  Die  Flasche  wird  mit  einem  Stöpsel  verschlossen,  der  doppelt 
durchbohrt  und  mit  einer  Sicherheitsröhre  und  einer  gewöhnlichen  Gaslei- 
tungsröhre versehen  ist.  Letztere  verschliesst  man  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch  und  Glasstab  oder  Quetschhahn  und  lässt  das  Ganze  1—2  Tage 
stehen  unter  zeitweiligem  Umschütteln.  Der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche 
enthaltenen  und  der  durch  die  Sicberheitsröhre  eindringenden  Luft  wird 
vollständig  absorbirt  und  man  braucht  schliesslich  das  Stickgas  nur  durch 
sauerstofffreies  Wasser  zu  verdrängen  und  es  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  waschen.  (Bull.  soc.  chim.  13,  314.) 


Beaction  des  Phenols  auf  Axnmoniak  Von  M.  Berthelot  —  Die 
Angaben,  dass  die  Ammoniakverbindnng  des  Phenols  sich  in  höherer  Tem- 
peratur in  Anilin  und  Wasser  spalte ,  ist  nicht  richtig.  Weder  bei  2S0^ 
noch  bei  360°  bildet  sich  eine  nachweisbare  Menge  von  Anilin,  auch  nicht, 
wenn  das  Phenol  mit  Salmiak  oder  Jodammonium  gemengt  mehrere  Stunden 
auf  360°  erhitzt  wird.  Umgekehrt  liefert  auch  das  Anilin,  wenn  es  mit 
10  Th.  Wasser  20  Stunden  auf  310°  erhitzt  wird,  keine  Spur  von  Phenol. 

(Bull.  soc.  chim.  13,  314.) 


Zinnohlorür  als  Bestens  auf  Arsen.  Von  Dr. F.Kessler.  (Brief- 
liche MittheUung  an  H.)  —  Aus  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  erhielt 
ich  Kenntniss  von  der  in  Ihrer  Zeitschrift  erschienenen  Abhandlung  des 
Herrn  A.  Bettendorff  „Ueber  ein  neues  Reagens  auf  Arsen  und  die 
Bereitung  arsenfreier  Salzsäure*'.  Hiemach  fühle  ich  mich  veranlasst,  Sie 
um  gefällige  Aufnahme  einer  Notiz  in  Ihr  Journal  zu  bitten,  welche  nach- 
weise, dass  ich  bereits  1861  in  einer  in  Poggendorff'sAnnalen,  Bd.  113, 
S.  134—155  erschienenen  Abhandlung  „Ueber  die  Atomgewichte  des  Chroms, 
Arsens  und  Antimons''  auf  diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  von  An- 
timon, resp.  Arsen  gegen  ZinnchlorUr  aufmerksam  gemacht  habe.  Aller- 
dings hat  Herr  Bettendorff  durch  genaue  quantitative  Versuche  den 
Qrad  der  Empfindlichkeit  besagter  Reaction  festgestellt,  währted  ich  mich 
a.a.O.  S.  150  nur  dahin  geäussert  hatte,  „dass  sich  mittelst  dle^r Reaction 
mit  Leichtigkeit  eine  nicht  gar  zu  unbedeutende  Verunreinigung  des  Anti- 
monoxvds  mit  arseniger  Säure  entdecken  lasse'*. 

Seit  jener  Zeit  hatte  ich  häufiger  Gelegenheit,  in  Brechweinsteinsorten, 
welche  im  Handel  als  arsenfrei  passirten,  durch  genannte  Reaction  einen 
mehr  öder  minder  starken  Arsengehalt  nachzuweisen,  anch  Solche,  die  in 
Officinen  mit  dieser  Prüfung  beauftragt  sind,  aufdie  Einfachheit  und  Sicher- 
heit derselben  gegenüber  der Löthrohrreaction  aufmerksam  zumachen.  Ich 
bediente  mich  Übrigens  immer  der  gewöhnlichen  officinellen  Salzsäure  von 
1,12  spec.  Gew.  als  Lösungsmittel  der  zu  untersuchenden  Antimonverbin- 
dung. Noch  bei  geringstem  Arsengehalt  tritt  in  diesem  Fall  zwar  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  doch  aber  beim  Erwärmen  eine  ^aue  Trtt- 
bung  ein  und,  wie  es  mir  scheint,  ist  ein  Geruch  nach  Arsenwasseratofl . 
verschieden  von  dem  der  reinen  ZinnchlorUrlÖsung,  wahrztmehmen. 

Iserlohn,  17.  Juni  1870. 
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Ueber  salpetersaures  Kobaltoxyd-Eali,  das  sogen. 
Salz  von  Fischer,  und  einige  analoge  und  verwandte 

Verbindungen. 

Von  Samuel  P.  Sadtler. 

Es  wurde  versucht  endgültig  die  Zusammensetzung  dieses  viel- 
fach besprochenen  Salzes  festzustellen.  Die  früher  von  OttoLinnä 
Erdmann  gemachte  Unterscheidung  des  in  saurer  Lösung  gebildeten 
Salzes  von  dem  in  neutraler  Flüssigkeit  entstehenden  wurde  von  Neuem 
bestätigt.  Ich  studirte  zunächst  die  Bildung  beider  Verbindungen  in 
mit  Hg  abgeschlossenen  Eudiometerröhren.  Hierbei  bildet  sich  die 
crstere  ohne  jede  Gasentwicklung,  während  die  Entstehung  der  zwei- 
ten rascher  unter  reichlicher  Bildung  von  Stickstoffoxyd  erfolgt.  Ich 
fand  indessen,  dass  Essigsäure  und  salpetrigsanres  Kali,  für  sich  in 
der  Röhre  erhitzt,  ebenfalls  Stickstoffoxyd  liefern,  bei  gleichzeitiger 
Oxydation  des  saJpetrigsauren  Kalis  zu  salpetersaurem  Salz.  Die 
Frage  über  die  Oxydationswirknng  des  freigewordenen  Sauerstoffs  bei 
der  Bildung  von  Fischer*s  Salz  bleibt  unbewiesen,  so  lange  es  uns 
noch  an  einer  hinreichend  empfindlichen  Reaction  zur  Erk^mung  dner 
sehr  kleinen  Menge  salpetersauren  Kalis  neben  einer  weit  grösseren 
von  salpetrigsaurem  Salz  mangelt.  Ich  habe  mir  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Normalsalzes  (des  in  saurer  Lösung  gebildeten)  nach 
Analysen  von  6  Darstellungen ^)  desselben,  folgende  Schlüsse  gebildet: 

1.  Dass  Fischer's  Salz  ein  Tri-  Kali-  Kobaltoxydnitrit  ist  von 
der  allgemeinen  Formel: 

C02O3.3N2O3  +  SIKaO-NaOa]  +  aq. 
oder  C026NO2  +  6[KN02]  +  aq. 

2.  Dass  es  krystallisiren  kann  mit  4,  3,  2,  1  Aequivalent  Wasser, 
oder  auch  als  Anhydrit,  je  nach  dem  Grade  der  Concentratipn  der  ange- 
wandten Lösungen,  wobei  zugleich  die  Farbe  des  betreffenden  Nieder- 
schlags von  einem  hellen  Gelb  bis  zu  einem  dunklen  Zeisiggrün  schwankt. 

3.  Dass  es  schwer  ist,  in  Folge  dieser  obwaltenden  Umstände, 
für  die  Darstellung  eines  jeden  dieser  Salze  em  bestimmtes  Verfahren 
anzugeben,  vielmehr  leicht  Gemenge  von  verschiedenem  j^ystallwasser- 
gehalt  erhalten  werden. 

Ich  habe  auch  zwei  Natronsalze  von  analoger  Zusamm^isetzung 
dargestellt,  eines  von  gelbbrauner,  das  andere  von  hellgelberer  Farbe. 
Da  beide  in  derselben  Lösung  zugleich  entstehen,  müssen  sie  durch 
fractionirte  Fällung  von  einander  geschieden  werden.  Das  braune  Salz 
fällt  zuerst  nieder.  Das  erstere  nenne  ich  ein  Di-Natrium-Kobalt- 
oxydnitrit,  und  das  zweite  ein  Tri-Natrium-Kobaltoxydnitrit,  denen 
folgende  Formeln  zukommen: 


C026NO2  +  4[NaN02 


C026NO2  +  6 


[NaN02 


+  H2O 
+  H2O 


t)  Es  wurde  neutrales  Kobaltchlorttr  mit  Essigsäure  versetzt  und  aal* 
petrigsaures  Kalium  zugesetzt 
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Versetzt  man  nun  eine,  diese  zwei  Verbindungen  enthaltende  Lösung 
mit  Luteokobaltchlorid,  so  entsteht  ein  krystallinisches,  gelbes,  in  H2O 
unlösliches  Salz,  das  sich  aus  dem  zweiten  Natronsalze  durch  einen 
einfachen  Eintritt  eines  Lnteokobaltatoms  an  Stelle  von  Natrium  bildet 
und  darnach  die  Formel 

C026NO2  +  C02I2NH36NO2  +  H2O 
erhält. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  das  entsprechende  Roseokobaltaalz  erhal- 
ten von  der  Formel:* 

C026NO2  +  C02IONH86NO2  +  H2O, 
sowie  ein  Xanthokobaltsalz ,  wovon  ich  indessen  ans  Mangel  an  Salz 
keine  Analyse  veröffentlichen  kann.    Zwei  den  oben  beschriebenen  Na- 
tronsalzen ähnliche  Ammonverbindungen  stellte  ich  auch  dar,  ein  Di- 
und  ein  Triammonium-Kobaltoxydnitrit  von  den  Formeln: 

C026NO2  +  4(NH4N02)  -f  2H2O, 
C026NO2  +  6(NH4N02)  +  2H2O. 

Zum  Schluss  will  ich  folgende  gleichartige  Salze  übersichtlich 
zusammen  stellen.  Die  Doppelnitrite  von  Kobaltoxyd  und  Luteokobalt 
[C026NO2  +C02I2NH36NO2]  mit  den  von  Oibbs  und  Genth  ent- 
deckten Doppelcyaniden  [z.  B.  C!o26Cy -l- Co2l2NH36Cy],  sowie  an- 
dererseits das  Salz  mit  6  Atomen  Natrium  [C026NO2  +  6(NaN02)]9 
von*  welchem  sich  die  ersteren  ableiten,  mit  dem  Kaliumkobaltoxyd- 
cyanid  [Co26Cy  +  6(KaCy)],  aus  dem  die  letzteren  hervorgehen.  Des- 
gleichen machen  wir  einen  Vergleich  zwischen  den  Gruppen  der  Natron- 
und  Ammondoppelnitrite  und  den  Gruppen  der  von  Claus  entdeckten 
Doppelchlorsalzen  der  Platinmetalle,  z.  B.  JnCle  -f-  4(KC1),  Jr^Oie  + 
6(K0l)  u.  s.  w.. 

Die  Aehnlichkeit  des  Fischor'schen  Salzes  mit  den  Doppelnitriten 
von  Iridium  und  Rhodium,  von  denen  Gibbs  das  erstere.  Lang  das 
letztere  zuerßt  darstellte,  ergiebt  sich  aus  folgender  Formelzusammen- 
stellung: 

1.  Ir26N02    +  6(KN02), 

2.  Rh26N02  +  6(KN02), 

3.  C026NO2  +  6(KN02). 

Den  Bau  aller'  dieser  analogen  Salze  betrachte  ich  als  denselben ,  da 
sich  in  ihnen  das  einatomige  Gl  oder  einatomige  Cy  oder  die  einato- 
mige N02*Gruppe  einfach  vertreten. 

Hierauf  untersuchte  ich  einige  der  in  neutraler  Lösung  entstehenden 
verwandten  Verbindungen.  Ich  erhielt  hier  zwei  Salze,  eines  von  dun- 
kelgrüner, in  dichteren  Krystallen  fast  schw^zer  Farbe,  das  andere 
war  gelb  gefärbt.  Ersteres  ist  KnUum-Di'ICoballoxt/duhntnt  und  letz- 
teres KaHnm-Mono-Kobaltoxyduhditrit.  Diesen  Salzen  kommen  folgende 
Formeln  zu: 

2(Co2N02)  +  2(KN02)  +  H2O, 

C02NO2  +  2(KN02)  +  H2O. 

Cambridge,  U.  S.  A.  Jannar  1870, 
Lawrence  Scientific  SchooL 
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Analysen  zweier  Mineralquellen  in  der  Nähe  Cairos. 

Von  L.  Sommer,  mitgetheilt  von  Dr.  C.  Bender. 

Wasser  von  Äin-Syra  hei  Cairo.     In  1000  Qrm.  Wasser  11,892 
Grm.  feste  Substanzen  tind  0,048  6rm.  freies  Kohlensänregas. 


Chlorcalcinm 


0,150 


Chlormagnesinm =  1,850 

Chlomatrium =»  5,963 

Schwefelsaurer  Kalk      ...»  0,500 
Schwefelsaare  Magnesia     .    .  =  3,420 
D.   Kohlensaurer  Kalk  ...»  0.004 
!  D.   Kohlensaures  Eisenoxrdul  =>  0,005 

I  Org.  Materie  und  Thonerde   .  =»  Spuren 

11,892 

Wasser  von  Helonan  hei  Cairo.  Die  Temperatur  dieser  Quelle 
ist  29  <>  C.  Sie  liefert  täglich  60  C.  Meter  Wasser  und  wird  gefasst 
zum  Zwecke  einer  Badeanstalt. 

In  1000  Grm.  Wasser  sind  enthalten: 

Gase. 

Schwefelwasserstoff  .  =  0,044 
Freie  Kohlensäure  .  .«  0,012 
Stickstoff »Spuren 

0,056 
Feste  Kärper. 

Chlorcalcinm  .  .  .  .»0,180 
Chlormagnesium  .  .  =  1,820 
Chlomatrium  .  .  .  .  »  3,200 
Schwefelsaurer  Kalk  .  »  0,024 
D.  Kohlensauer  Kalk  »  0,050 
Organ.  Materie   .    .    .  »  Sparen 

5,272 

Beide  Quellen  befinden  sich  mitten  in  der  Wüste. 

« 

Cairo,  im  August  1869. 


Die  Einwirkung  von  f&nffoch  Bromphoflphor  anf 

AzoxybenflicL 

Von  A.  Werigo. 

In  der  Hoffnung,  den  Sauerstoff  im  Azoxybenzid  durch  Brom  zu 
ersetzen,  lieas  ich  fttnCTach  Bromphosphor  anf  Azoxybenzid  einwirken. 
Die  Einwirkung  kann  heftig  werden  und  man  bekommt  dann'  unter 
Entwickelnng  von  HBr  harzähnliche  Producte.  Mässigt  man  aber  die 
Reaction,  indem  man  ätherische  Lösungen  anwendet,  so  scheiden  sich 
gelbe  Krystalle  ans,  ^le  abfiltrirt  und  mit  Schwefelkohlenstoff  gewa- 
schen, die  Zusammensetzung  Ci2HioN2Brd  haben.    Dieser  Körper  ist 
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sehr  unbeständig.  Er  riecht  immer  nach  Br,  welches  fortwährend 
abdunstet.  Schwefelkohlenstoff  löst  ihn,  leichter  beim  Erwärmen,  aber 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Aus  der  abgekühlten  Lösung  scheiden 
sich  die  Krystalle  des  unveränderten  Theils  ab.  Löst  man  aber  die  aus- 
geschiedenen Rrystalle  noch  einmal  in  derselben  Flüssigkeit,  indem 
man  diese  erhitzt,  so  wird  beim  Abkühlen  nichts  mehr  abgeschieden. 
Von  Alkohol  wird  der  Körper  unter  Zersetzung  gelöst.  Silber  scheidet 
aus  dieser  Lösung  alle  3  Atome  Br  ans  und  es  bleibt  Azobenzid  zu- 
rück. Beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  10^  verwandeln  sich  die  gelben 
Krystalle  in  dunkelrothe,  werden  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  all- 
raälig  wieder  gelb.  Beim  weiteren  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zer- 
setzen sich  dann.  Aehnliche  dunkelrothe  Krystalle  entstehen  zuweilen 
auch  direct  bei  der  Einwirkung  von  PBrs  auf  Azoxybenzid  —  ich 
konnte  aber  bis  jetzt  die  Bedingungen  dieser  Entstehung  nicht  ermit- 
teln. Lässt  man  die  entstandenen  gelben  Krystalle  in  Berührung  mit 
der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie  abgeschieden  sind,  so  verwandeln  sie 
sich  allmälig  in  dunkelrothe.  Ich  habe  bei  einer  Portion  solcher  Kry- 
stalle, bei  welchen  aber  die  Umwandlung  noch  nicht  ganz  vollständig  war, 
das  Brom  bestimmt  und  51  Proc.  gefunden.  Die  Formel  Ci'2HioN2Br3 
verlangt  56,8,  die  Formel  Ci2HioN2Br2  46,8,  so  dass,  wie  es  scheint, 
die  Umwandlung  der  gelben  Krystalle  in  dunkelrothe  auf  dem  Ver- 
lust von  einem  Atom  Br  beruht.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  wird 
das  Azoxybenzid  sehr  leicht  in  Azobenzid  übergeführt,  in  ätherischer 
Lösung  scheinen  sich  aber  ähnliche  Producte  wie  mit  PBrs  zu  bilden. 
Ich  werde  bald  Näheres  über  diese  Körper  mittheilen. 

Odessa,  12.  Juni  1870. 
Universitätslaboratorium. 


n.  Ueber  Brombenzolsulf ochlorid ,  seine  Abkömm- 
linge mid  die  Stellmig  des  WasserstofDs  im  Benzol. 

Von  H.  Hübner  und  L.  Aisberg. 

Brombenzolmlfochlarid  G6H4BrS02Gl.  Es  wurde  Brombenzol 
unter  gelinder  Ewärmung  in  rauchender  Schwefelsäure  aufgelöst,  mit 
Kalk  die  Lösung  neutralisirt,  das  Kalksalz  durch  Ausziehen  mit  sie* 
dendem  Wasser  vom  Gypse  getrennt  und  mit  Soda  in  das  Natron- 
salz  verwandelt.  Dieses  wurde  in  trocknem  Zustande  mit  der  berech- 
neten Menge  Phosphorchlorid  in  einem  geräumigen  Kolben  so  lange 
erwärmt,  bis  die  ganze  Masse  flüssig  geworden  war.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  das  Chlorid  mit  Wasser  gewaschen  und  in  alkoholfrdem 
Aether  gelöst.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  grosse  Krystallisations- 
fUhigkeit.    Es  bildet  spiegehide,  säulenförmige  Krystalle  des  triklinen 

P 
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75 — 76^.  Die  ausgezeichnet  ausgebildeten,  grossen  Krystalle  zeigten 
deutlich,  dass  wir  es  nur  mit  einer  Verbindung  zu  thun  hatten. 

Monobrombenzolsulfhydrat  CeHiBrSH.  Die  Ueberführung  des 
Chlorids  in  die  Snlfbydroverbindung  erfolgt  leicht  durch  Erhitzen  des- 
selben mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure.  Es  färbt  sich  hierbei 
die  Flüssigkeit  vorübergehend  blau. 

Das  Monobrombenzolsulfhydrat  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig; 
es  ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  upd  kry- 
stalllsirt  in  wdssen,  naphtalinähnlichen  Blättern.  Sein  Schmelzpunct 
liegt  bei  75». 

Essigsaures  Blei  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  einen  leb- 
haft gelben,  QtiecksilbercMorid  einen  schweren  weissen  Niederschlag, 
die  beide  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind. 

Auf  Zusatz  von  CuSOi  und  AgNOs  entstehen  schmutzig  gelbe 
Niederschläge. 

Monobrombenzoldisulfid    n^g  g  af  •      ^^^    o^n    beschriebene 

Verbindung  geht  an  der  Luft  von  selbst  in  das  Disulfid  über.  Es 
bildet  ganz  ähnliche  Krystallblätter  wie  das  Sulfhydrat,  ist  aber  in 
Alkohol  viel  schwieriger  löslich  und  giebt  natürlich  mit  essigsaurem 
Blei  keinen  Niederschlag  mehr.     Es  schmilzt  bei  93,5<^. 

Benzolsulfhydrat  CeHsSH.  Die  Entbromung  des  Ce^UBrS  ist 
mit  denselben  Schwierigkeiten  verbunden,  wie  die  der  gebromten  Ani- 
line.  Sie  geschah  hier  in  derselben  Weise  mit  Natriumamalgam,  wie 
wir  es  früher  bei  dem  06H4BrNH2  beschrieben  haben.  Es  wurde 
schliesslich  eine  bei  166 — 168^  siedende,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkdt  erhalten  von  dem  unangenehmen  Gerüche  der  Mercaptane. 
Diese  wurde  in  das  Disulfid  übergeführt,  indem  sie  in  der  berechneten 
Menge  NaOH  aufgelöst  und  dann  mit  einer  zur  .Ueberführung  des 
Natrons  in  Jodnatrium  nöthigen  Menge  Jod  in  alkoholischer  Lösung 
versetzt  wurde,  gemäss  der  Gleichung: 

2C6H5SNa  +  2J  =  ^Hss}  +  ^^*^- 

Die  Reaction  ist  ganz  glatt  und  verläuft  fast  augenblicklich.  Das 
Disulfid  wurde  in  Alkohol  gelöst,  es  krystallisirte  in  weissen  Nadeln, 
die  bei  60 — 61<>  schmolzen.  Das  CeHsSH  siedet  nach  Vogt  (Ann. 
Ch.  Pharm.  119,  142)  bei  166».  Das  Disulfid  krystallisirt  nach  dem- 
selben (a.  a.  0.  119,  14S)  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  60^  Genau 
dasselbe  fanden  wir.  Hiemach  kann  es  kaum  einem  Zweifel  unter- 
liegen, dass  unsere  Verbindung  mit  der  aus  dem  Benzolsulfochlorid 
von  Vogt  dargestellten  völlig  identisch  ist. 

Das  Resultat,  zu  dem  diese  Untersuchungen  geführt  haben,  ist 
also  kurz  folgendes: 

Nicht  nur  aus  einem  ^  sondern  selbst  aus  verschiedenen  gebrom- 
ten Anilinen  erhält  man  stets  dasselbe  Anilin,  das  auch  durch  Re- 
duction  aus  dem  CeHsNOs  entsteht;    und  femer  giebt  das  gebrorote 
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Benzolsulfochlorid  das  nämliche  Snlfhydrat,  welches  auch  aus  dem 
Benzolsnlfochlorid  erhalten  werden  kann.  Durch  die  Mannigfaltigkeit 
der  Beispiele,  die  wir  gewählt  haben,  ist  es  demnach  sehr  wahrschein- 
lich gemacht,  wenn  nicht  bewiesen,  dass  die  Wasserstoffatome  im 
Benzol,  wie  man  angenommen  hat,  ganz  gleichartig  gelagert  sind. 

Göttingen,  im  Sommer  1870. 


Ueber  die  aus  dem  krystaUisirten  Bromtoluol  sich 
ableitenden  Sulfosäuren  und  Sulf hydrate. 

Von  H.  Htlbner  und  Jul.  Post. 

In  der  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  530)  ist  eine  Reihe 
aus  dem  Bromtoluol  erhaltener  bromtoluolsulfosaurer  Salze  beschrieben 
worden.  Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  fanden  ¥dr,  dass  in  der 
Mutterlauge  des  dort  beschriebenen  Barytsalzes  noch  zwei  isomere 
Salze  vorhanden  sind. 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  der  Barytsabse  wurde  der  in 
der  angeführten  Abhandlung  gewählte  Weg  eingeschlagen.  Zunächst 
stellten  wir  ein  Natrium-  und  ein  Bleisalz  dar.  Die  Analyse  dieser 
Salze  ergab  genau  die  Zusammensetzung  der  entsprechenden  brom- 
toluolsulfosauren  Salze,  aber  ihre  fast  mikroskopischen  Krystalle  Hessen 
nicht  erkennen,  ob  hier  nicht  Gemische  verschiedener  isomerer  Ver- 
bindungen vorlagen. 

Es  wurden  daher  die  Baryumsalze  der  Bromtoluolsulfosäuren 
dargeßtellt,  da  es  sich  zeigte,  dass  aus  deren  Lösungen  nach  und 
nach  sehr  verschiedenai*tige  Krystalle  sich  absetzen. 

Aus  einer  nicht  zu  gesättigten  Lösung  der  Baryumsalze  scheidet 
sich  erst  ein  sehr  schwer  lösliches  Salz  in  harten,  kur2>en  Krystallen 
ab,  das  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  wirdY  dann  bildet 
sich  ein  leichter  lösliches  Salz  in  zarten  Blättchen,  wekhe  ebenso 
gereinigt  werden  können  und  endlich  entstehen  in  der  Mutterlange 
grosse  dicke  Krystalle,  welche  man  auslesen  und  umkrystallisiiren  kann. 

Die  Trennung  der  Salze  ist  sehr  langwierig  und  mflhsamVda  man 
sehr  häufig  abfiltriren  und  umkrystallisiren  muss,  weil  die  »alze  in 
den  Mutterlaugen  der  isomeren  Salze  geringere  VerschiedenheH^^  }^ 
der  Löslichkeit  zeigen,  als  in  reinem  Wasser  und  daher  leicht  gen^^^' 
sam  als  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ausfallen. 

Man  beschleunigt  die  Krystallisation  sehr  durch  Einlegen  reinl 
Krystalle  in  ihre  Lösungen. 

Sind  die  Salze  rein,  so  krystallisiren  sie  leicht  und  zeigen  stets 
dieselbe  Krystallgestalt  und  denselben  Krystallwassergehalt. 

1.  a Reihe.  1.  abrömtoluolsulfosaures  Baryum  (CeHs.CBb.Br. 
SOaOhBa.  Aus  seiner  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  sehr  dichten, 
harten  Gruppen  sechsseitiger,  prismatischer  Tafeln  ab. 
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2.  abromtoluolmlfosaures  Blei  (C6H3.CH3.Br.8020)2Pb+3H20. 
Durch  Zersetzung  des  eben  beschriebenen  Baryumsalzes  mit  Schwefel- 
säure und  darauf  folgendes  Kochen  der  Säurelösung  mit  kohlen- 
saurem Blei,  erhielten  wir  eine  Lösung  des  Bleisalzes.  Dasselbe  bildet 
prachtvolle,  biegsame,  schneeweisse,  sehr  dicht  zusammengelagerte 
Nadeln. 

3.  abromtoluolsulfosaures  Ca/ctwm  2(C6H3.CEb. Br.S020)2 Ca  + 
I  5H2O.  Durch  Fällung  einer  Lösung  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
I                 Wasserstoff  wurde  eine  Lösung  der  freien  Säure  gewonnen.     Dieselbe 

mit  Doppelspath  gekocht  lieferte  uns  das  Galciumsalz,  —  Es  setzte 
sich  in  mattglänzenden  Blättchen  oder  bei  langsamer  Bildung  in  festen 
Krystallen  ab,  die  das  Licht  stark  zurückwerfen.  Unter  dem  Mikro- 
skope erscheinen  die  Blätter  als  langgestreckte  vierseitige  Tafeln. 

4.  abromtoluolsulfosaures  Maffnesium  2(C6H3.CH3.Br.S020)2Mg 
-|-  t7H20.  Durch  analoge  Behandlung  der  wässerigen  Säurelösung 
mit  chemisch  reinem  kohlensaurem  Magnesium  stellten  wir  das  durch 
seine  schöne  Krystallform  ausgezeichnete  Magnesiumsalz  dar.  Das- 
selbe trat  in  biegsamen  Nadelbüscheln  auf,  die  unter  dem  Mikroskop 
das  Aussehen  vierseitiger,  durchsichtiger  Säulen  hatten.  Getrocknet 
erscheint  das  Salz  schneeweiss  und  atlasglänzend.  Es  besitzt  unge- 
fähr dieselbe  Löslichkeit  wie  das  Kalksalz. 

5.  abromtoluolsulfosaures  Strontium  (C6H3.CH3.Br.S020)28r-|- 
H2O.  Dem  aBaryumsalze  am  ähnlichsten,  aber  deutlicher  ausge- 
bildet als  dieses,  ist  das  Strontiumsalz.  Es  wurde  gewonnen  durch 
Umsetzung  chemisch  reinen  kohlensauren  Strontiums  und  einer  Lösung 
der  Säure.  Es  bildete  durchscheinende  glänzende  Blätter,  welche  in 
derben  Rosetten  schuppenförmig  zusammen  liegen.  Es  stand  an  Lös- 
lichkeit dem  aBaryumsalze  am  nächsten. 

6.  abromtoluolsulfosaures  ICupfer  (C6H3.CH3.Br.S020)2Cu -|- 
7H2O.  Das  schönste  der  hier  beschriebenen  Sahse  ist  das  Kupfer- 
salz, erhalten  durch  Einwirkung  von  chemisch  reinem  Kupferoxyd  auf 
eine  Lösung  der  Säure.  Es  krystallisirte  in  grossen,  etwa  V2  Zoll 
langen,  Vs  Zoll  breiten,  spröden  Tafeln  von  hellblauer  Farbe.  An 
Löslichkeit  stand  dieses  Salz  etwas  dem  abromtoluolsulfosauren  Mag- 
nesium gleich. 

U.  ß Reihe.     1.  ßbromtoluolsulfosaures  Baryum  (C6H3.CH3.Br. 

S02.0)2Ba  +  2H2O.     Das   Salz   bildete   grosse,    durchsichtige,    sehr 

biegsame  Blättchen.    Dem  Ansehen  nach  bestanden  die  Krystalle  aus 

rhombischen  Tafeln.    Dies  Salz  ist  viel  löslicher  als  das  aBaryumsalz. 

2.  ßbromtoluolsulfosaures  Blei  (G6H3.Cä3.Br.S020)2Pb  +  2H20. 

Das  Salz  wurde  wie  das  abromtoluolsulfosaure  Blei  dargestellt.     Es 

bildet  lange  glänzende  Nadeln,  welche  sich  büschelförmig  vereinigen. 

%  Unter  dem  Mikroskop  erschienen  die  Krystalle  als  schmale  sechssei- 

^\  %^  Tafeln.     Sie  gleichen  dem  entsprechenden  Bar3rumsalz  sehr. 

\  3.  ßbromtoluolsulfosaures  Calcium  (C6H3.CH3.Br.S020)2Ca.  Un- 

X.      \         gleich  löslicher  als  das  Baryum-  und  Bleisalz  war  das  bromtoluolsulfo- 
],       \        saure  Calcium.    Es    wurde  analog  der  entsprechenden  a  Verbindung 


\ 

m 

1 
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dargestellt.  Den  Glanz  mit  den  beiden  vorher  beschriebenen  Salzen 
theilend,  waren  diese  Rrystaile  viel  weniger  langgestreckt  Unter 
dem  Mikroskop  erblickte  man  dicke  sechsseitige  Tafeln,  an  denen 
2  Kanten  parallel  abgeschnitten  waren. 

III.  1.  y Reihe,  ybromtoltioisui/bsaiires  Baryum  (C^Ez.CUz.Br. 
S020]2Ba  -\-  7H2O.  Das  /Salz  war  von  den  beiden  andern  Bar3nim- 
salzen  ausgezeichnet  durch  die  Schönheit  des  Glanzes  und  die  be- 
stimmter ausgesprochene  Form.  Die  Krystalle  bildeten  harte  rhom- 
bische, mitunter  etwas  langgestreckte  Tafeln,  an  deren  2  schmalen 
Seiten  die  Kanten  abgestumpft,  waren.  Das  Salz  ist  leicht  an  dem 
Umstand  zu  erkennen,  dass  diese  Krystalle  kurze  Zeit,  nachdem  sie 
der  Lösung  entnomm^  sind,  auch  bei  Abschluss  des  Lichtes  undurch- 
sichtig werden.  Ein  Sonnenstrahl  bewirkt  dies  augenblicklich.  Die 
Gestalt  bleibt  dabei  erhalten,  nur  der  Glanz  verschwindet. 

2.  ybromtoluolsulfosaures  Blei  (C6H3.CH3.Br.8020)2Pb -f- H2O. 
Auf  demselben  Wege»  der  zur  Gewinnung  der  beiden  bereits  beschrie- 
benen Bleisalze  führte,  wurde  auch  dieses  dargestellt.  In  der  stark 
eingedampften  Lösung  erschienen  kleine,  durchsichtige,  dem  Salmiak 
ausserordentlich  ähnliche  Krystalle. 

Uebersicht  der  isomeren  Salzreihen, 


Salze 


y  Reihe 


Ba 

Pb 

Ca 

Mg 

Sr 

Cu 


(G6H3.CH3.Br.S020)i  Ba 

(CoHa.CHs.Br.SOjO  i2Pb 
-f-  3HsO 

2(C6H3.CH3.Br.S020)2 
Ca  +  5H2O 

2(C«H3.CH3.Br.8020)2 
Mg  +  17H2O 

(C«H3.CH3.Br.S020)2  Sr 
-f-  H2O 

(C6H3.CH8.Br.S020)2Cu 
-f  7H2O 


(C6H3.CH3.Br.S020)2Ba 
-f  2H2O 

(C6H3.CH3.Br.S020)2Pb 
+  2H2O 

(G6H3.CH3.Br.S020)2  Ca 


(C6H3.CH3.Br.S020)s  Ba 
-f  7H2O 

(C6H3.CH3.Br.S020)äPb 
+  H2O 


Die  freien   Säuren  dieser  Salze  sind   zerfliesslich.    Schon  dicht 
über  100^  werden  sie  zersetzt. 


Toluolmlfhydraie  aus  a-  und  ß  Bromtoluolsulfosäure,  In  der 
oben  erwähnten  Arbeit  ist  ein  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  darge- 
stelltes Sulfhydrat  beschrieben. 

Dasselbe  bestand,  wie  ein  Vergleich  mit  der  von  uns  dargestell- 
ten Verbindung  zeigt,  aus  einem  Gemisch  der  Mercaptane,  welche  ans 
a-,  ß'  und  yBromtotuolsulfosäure  erhalten  werden. 

I.  Toluolsulfhydrat  aus  uBromtoluolsulfosäure  CeBU.CHs.SH. 
Durch  Behandlung  des  atolnolsnlfosauren  Baryums  mit  kohlensaurem 
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Natrium  erhielt  man  eine  Lösung  des  entsprechenden  Natriumsaizes, 
welche  zur  Trockne  eingedampft  und  nach  der  bekannten  Methode  mit 
Phosphorchlorid  in  das  Sulfochlorid  verwandelt  wurde.  Das  nach 
Wasserzusatz  sich  abscheidende  Oel  wurde  sodann  mit  Zinn-  und  Salz- 
säure destillirt  und  so  das  Bromtoiuolsulfhydrat  erhalten.  Das  ge- 
bromte  Mercaptan  war  flüssig  und  siedete  bei  245^  C.  Zur  Entbromung 
wurde  die  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit  soviel  Natrium- 
amalgam  hingestellt,  dass  noch  einige  Stückchen  davon  die  Flüssig- 
keit überragten.  Die  Entbromung  dauerte  sehr  lange.  Zur  Prüfung 
auf  etwa  noch  vorhandenes  Brom  wurde  das  Bleisalz  mit  Natrium 
zersetzt.  Nach  Entfernung  des  Broms  wurde  die  alkalische  Lösung 
zunächst  für  sich  destillirt,  um  den  Alkohol  vollständig  zu  entfernen ; 
dann  wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Zinn  die  angesäuerte  Lösung  ge- 
kocht und  das  Mercaptan  gesammelt.  Es  ging  mit  den  ersten  Wasser- 
inengen  über  und  erstarrte  schon  im  Kühlerrohr  zu  prächtigen  Kry- 
stallgruppen.  Die  Verbindung  war  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr. 
Sie  bestand  aus  zarten,  glänzenden  Blättchen,  welche  büschelförmig 
vereinigt  waren.  Der  Schmelzpunct  lag  bei  4~1^^(^-»  der  Siedepunct 
bei  +188<»  C.  Das  früher  dargestellte  schmolz  bei  ^2^0.  und  sie- 
dete gleichfalls  bei  188^  C,  war  also  nur  wenig  verunreinigt.  — 
Das  Sulfhydrat  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die 
Verbindung  scheint  sich  sehr  leicht  an  der  Luft  zu  verändern. 

Durch  Ausfällung  der  alkoholischen  Lösung  des  Mercaptans  mit 
essigsaurem  Blei  und  abwechselndes  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  und  Wasser,  erhielt  man  das  Bleimercaptid  (C6H4.CH3.8)2Pb, 
dessen  Farbe  der  des  rothen  Schwefelantimons  sehr  ähnlich  war.  Auch 
dieses  Sahs  oxydirte  sich  leicht. 

II.  Tohioisul/hydrat  aus  ß Bromtoluolsulfosäure  G6H4.CH3.SH. 
Durch  ein  dem  eben  beschriebenen  ganz  analoges  Verfahren  stellten 
wir  aus  dem  /^Baryumsalz  zunächst  das  entsprechende  Bromsulfhy- 
drat dar,  eine  flüssige,  gleichfalls  bei  245^  G.  siedende  Verbindung. 
Erst  nach  sehr  langem  Stehenlassen  mit  Natriumamalgam  gewannen 
wir  daraus  das  entbromte  Mercaptan,  welches  auf  die  oben  beschrie- 
bene Weise  abgeschieden  und  durch  öftere  Destillation  geremigt  wurde. 
Der  Siedepunct  schien  genau  der  des  erst  beschriebenen,  aus  der 
a Säure  erhaltenen  Snlfhydrats  zu  sein;  er  lag  zwischen  188^  und 
190^  C.  Während  aber  jene  Verbindung  starr  war,  blieb  diese  noch 
bei  — 10<^  flüssig.  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung  stellten  wir  das 
gelbe  Bieisalz  dar,  welches  mit  derselben  Eile  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden  musste. 

Uebersicht  der  isomeren  Sulfhydrate. 


Sulfhydiate 


ans  ToluolsulfosSure 

aus  aBromtoluolsulfosänro 

ans  /9  Bromtoluolsulfosäure 


Schmelzpunct 


Siedepunct 


42,5*»  C. 
15'*  C. 
flüssig 


188^  C. 

188°  C. 

188—190°  C. 
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Durch  den  Umstand,  dasa  wir  bei  der  EinwirkoDg  Yon  Schwefel- 
säure auf  krystallisirtes  Bromtoluoi  3  isomere  Bromsulfosäureo  neben 
einander  erhalten  haben,  ist  zunächst  nachgewiesen,  dass  dem  krystal- 
lisirten  Bromtoluoi,  wenn  dies  nur  aus  einer  Verbindung  besteht,  die 
bisher  ziemlich  allgemein  angenommene  Formel,  nach  welcher  in  ihm 
Brom  und  Methyl  die  grösst  möghche  Femstellnng  einnehmen  sollen, 
nicht  zukommen  kann.  Sollte  diese  Formel  gelten,  so  würden  nach 
dieser  Auffassung  4  Wasserstoffatome  im  Benzol  vertretbar  sein,  von 
denen  je  2  gleichartig  gestellt  wären.  Demnach  könnten  aber  nur 
2  Bromtoluolsulfosäuren  entstehen. 

Das  Vorhandensein  der  3  Reihen  von  bromtoluolsulfosäuren  Salzen 
beweist,  dass  das  Brom  nach  der  tiblichen  Formel  für  eins  der  vom 
Methyl  weniger  entfernten  Wasserstoffatome  des  Benzols  eingetreten 
ist.  Daraus  folgt,  dass  die  SH-Gruppe  des  einen  von  uns  dargestellten 
Toluolsulfhydrats  in  der  grösstmöglichen  Femstellung  vom  Methyl  des 
Toluols  steht.  Da  femer  das  dritte  mögliche  Sulfhydrat  von  den  von 
uns  dargestellten  verschieden  ist,  so  kann  in  diesem  die  SH-Gruppe 
so  wenig  wie  die  S020H-6ruppe  in  der  Sulfosäure,  aus  der  es  ent- 
standen ist,  diese  grösste  Femstellung  vom  Methyl  einnehmen. 

Göttingen,  im  Winter  1S70. 


Ueber  ein  aromatisches  OlycoL 

Von  E.  Grimaux. 

(Compt.  rend.  70,  1363.) 

Der  Verf.  hat  früher  in  Gemeinschaft  mit  Lauth  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  381)  ein  Dichlorxylol  beschrieben,  welches  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  aufXylol  bei  140^  entsteht.     Diesem  Chlorid  kommt, 

{CH9CI 
OH  PI  ^^' 

Es  entsteht  aus  gewöhnlichem  Xylol  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  denn 
es  leitet  sich  vom  Methyltoluol  ab,  von  dem  nach  Fittig  das  Xylol 
nur  ungefähr  10  Proc.  enthält.  Man  erhält  es  leicht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  siedendes  Methyltoluol.  Es  entsteht  auch  wenn 
man  den  Tollylenalkohol  mit  Salzsäure  destillirt.  Beim  Erhitzen  mit 
30  Th.  Wasser  auf  170 — ISO^'  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

C«H4S^1  +  2H,0  =.  2 HCl  +  C.m{^^. 

Schon  bei  der  Destillation  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  etwas  nach 
dieser  Gleichung.  Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Natron  in  ver- 
schlossenen Gefässen  liefert  es  den  Mono-  oder  Di-essigäther  des  Toi- 
lylenalkohols,  mit  benzoösaurem  Natron  den  Mono-Benzoöäther.  Chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  verwandeln  es  in  Terephtalsänre. 

ToÜylenbromid  CsHsBrz.  Wird  erhalten,  wenn  man  zu  siedendem 
Methyltoluol   tropfenweise   das   2^2  fache  Gewicht  Brom  setzt     Das 
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Ganze  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Erystallmassey  die  man  mit 
Aether  wäscht,  Us  der  Schmelzpunct  über  140^  liegt  und  dann  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Chloroform  und  krystallisii-t  daraus  in  grossen  rhomboidalen  Blättern. 
Es  schmilzt  bei  145—147  <>•  Dasselbe  Bromid  erhält  man  leicht  durch 
Destillation  des  Tollylenalkohols  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure. 
Wenn  es  YoUständlg  rein  ist,  greift  es*  erst  beim  Erhitzen  über  100<) 
die  Augen  an.  Gegen  Wasser  verhält  es  sich  wie  das  Chlorid.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Xylol  aus  Steinkohlentheer  entsteht  dieses 
Bromid  ebenfalls,  aber  die  Anwendung  von  Xylol  ist  nicht  vortheilhaft. 
ToUylenjodid  CsHgJ}*  Entsteht,  wenn  man  den  ToUylenalkohol 
einige  Augenblicke  mit  einer  bei  127<^  siedenden  Lösung  von  Jod- 
wasserstoffsäure  koeht  Es  bildet  feine  Nadeln,  die  mit  den  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig  sind.  Es  ist  wenig  löslich  in  Aether,  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform.  An  der  Luft  iUrbt  es 
sich  rasch  gelb.  Es  schmiht  gegen  170^,  färbt  sich  dabei  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen. 

Manobenzoesättre-ToUyienäther  CsHgiüQ  ^        ist  leicht  löslich 

in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln, 
.die  bei  73 — 74^  schmelzen.  Um  ihn  darzustellen,  erhitzt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  benzo^saurem  Natron  mit  ToUylenchlorid 
48  Stunden  auf  100^  veijagt  den  Alkohol  durch  Destillation,  wäscht 
mit  alkalischem  Wasser  und  krystallisirt  das  feste,  abgepresste  Pro- 
duct  aus  Aether. 

IH-esstgsäure-ToHylenäther  C8H8(C2H302)2.  Wird  durch  2  8tün- 
digea  Erhitzen  des  Chlorids  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Natrium  auf  150^  erhalten.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  ätherischen 
Lösung  in  harten,  glänzenden,  bei  47 ^  schmelzenden  Blättern,  von 
heiflsem  und  campherartigem  Geschmack.  Bei  der  Oxydation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  Terephtalsäure.  Bei 
der  Darstellung  dieses  Aethers  entsteht  gleichzeitig  eine  ölige  Sub- 
stanz, welche  wahrscheinh'ch  der  Monoessigäther  ist,  denn  sie  liefert 
beim  behandeln  mit  Chloracetyl  den  Diessigsäure-Aether. 

ToUylenalkohol  ^^4^^'^  •     I»   wässeriger   Lösung   erhält 

man  diesen  Alkohol,  wenn  man  das  Chlorid  oder  Bromid  2 — 3  Stun- 
den mit  dem  30 fachen  Gewicht  Wasser  auf  170 — 180^  erhitzt.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  an  trockner  Luft  setzen 
sich  weisse,  harte  undurchsichtige  Krystalle  ab,  die  noch  Spuren  von 
Salzsäure  zurückhalten.  Um  den  Alkohol  rein  und  frei  davon  zu 
erbalten,  muss  man  die  wässerige  Lösung  concentriren,  dann  mit  koh- 
lensaurem Kali  sättigen,  mit  Aether  ausschütteln  und  den  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibenden  Rückstand  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren.  Es  schmilzt  bei  112 — 113<>,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  »scheidet  sich  aus  letzterer  Lösung 
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beim  langsamen  Verdunsten  in  glänzenden  Nadeln  ab.  Beim  Behan- 
deb  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  Terephtalsäure. 
Erhitzt  man  das  Chlorid  oder  Bromid  mit  Wasser  auf  20 0<^  oder 
darüber,  so  erhält  man  kein  Glycol,  sondern  gelbe,  amorphe,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  Körper,  welche  den  Polyäthylenalkoholen 
analoge  Verbindungen  zu  sein  scheinen.  £iner  von  ihnen,  welcher 
bei  27 5 0  noch  nicht  geschmolzen  war,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  sich  der  Zusammensetzung  eines  condensirten  Tollylenoxyds 
nähern. 


Ueber  die  Darstellung  der  Naphtoesäure  im  Grossen. 

Von  V.  Merz  und  H.  Mühlhänser. 

Unter  den  aromatisclien  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Naphtalin 
derjenige,  welcher  bei  der  trocknen  Destillation  organische  Körper 
am  allgemeinsten  entsteht,  aber  nur  wenig  ausgenutzt  werden  kann. 
Jede  neue  Verwerthung  muss  daher  erwünscht  sein.  In  dieser  Be- 
ziehung, wie  auch  sonst,  verdient  die  Carbonsäure  des  Naphtalina, 
die  Naphtoesäure  (coUectiv  für'a  und  /9  Säure)  ein  specielleres  Inter- 
eßse.  Ihre  grosse  Aehnlichkeit  mit  Benzoesäure  macht  von  vorn- 
herein wahrscheinlich,  dass  sie,  wo  Benzoesäure  industriell  verwendet 
wird,  ebenfalls  —  bei  ausgiebiger  Darstellung  wohl  vortheilhafter  — 
zu  brauchen  ist  Hiernach  mussten  Versuche  über  die  Darstellung 
von  Naphtoesäure  im  Grossen  wflnschenswerth  sein. 

Versuche  im  Kleinen  hatten  früher  schon  ergeben  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  34)  dass  Naphtoesäure  sehr  reichlich  entsteht,  wenn  man 
Sulfonaphtalate  mit  Cyankalium  destillirt  und  das  Destillat  verseift. 
Das  Verfahren  war  auch  in  grösserem  Maassstabe  zu  erproben. 

Die  Darstellung  des  zunächst  erforderten  Alkali-Sulfonaphtalats 
hat  keine  Schwierigkeiten.  Es  wurde  Naphtalin  mit  gleich  viel  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Dampfbade  auf  100^  erhitzt,  häufig  um- 
gerührt, und  nach  einigen  Stunden  noch  intactes  Naphtalin  durch 
heisses  Wasser  (8  — 10 fache  Menge)  abgeschieden;  aus  der  sauren 
Lösung  entfernte  man  durch  Kalkmilch  die  freie  Schwefelsäure,  worauf 
durch  Abstumpfen  mit  Soda,  Eindampfen  u.  s.  w.  das  gewünschte 
Natrium-Sulfonaphtalat  *)  erhalten  wurde. 


1)  Eine  Scheidung  der  isomeren  Sulfonaphtalate  hatte  hier  keinen  Zweck. 
Doch  wollen  wir  erwähnen,  dass  die  Monosulfosäuren  auch  als  Kaiiumsalze 
leicht  zu  trennen  sind.  Dies  zeigen  schon  die  Löslichkeitsverbältnisse. 
»Calciumsalz  löst  sich  bei  10°  in  16,5  Tb.  Wasser  und  19,5  Tb.  Weingeist. 
/9Sa]z  in  76  und  437  Th.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  39S).  Dem  entsprechend 
secemiren  nicht  zn  concentrirte  Lösungen  zunächst  fast  reine  /^Verbindung ; 
wird  die  Mutterlauge  verdampft,  ihr  Rückstand  gepulvert  und  mit  Wein- 
geist aasgekocht,  so  löst  sich  das  a  Calciumsalz,  ^Salz  bleibt  zurück.  Um- 
krystallisirt  wurden  beide  Salze  schön  blätterig  und  rein  erbalten.  —  Dies 
Verfahren  ist  natürlich  wohlfeiler  als' das  Bleisalzverfahren  (diese  Zeitschr. 
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Das  Abstumpfen  mit  Soda  macht  sich  begreiflicher  Weise  zeit- 
raubend, weshalb  vielleicht,  zweckmässiger  ist,  zunächst  alle  Sulfosäure 
an  Calcium  zu  binden,  um  erst  dann  8oda  anzuwenden.  —  Bei  Dar- 
stellung der  Sulfosäure  war  an  sechs  Stunden  erhitzt  worden;  spä- 
tere Versuche  zeigten  indess,  dass  2 — 3  Stunden  genügen,  fernerhin 
wohl  nur.  etwas  mehr  /?  Sulfosäure  entsteht  Da  übrigens  fortwährend 
Naphtalin  entweicht,  so  ist  fQr  Condensation  zu  sorgen.  .In  Allem 
wurden  an  30  Proc.  Naphtalin  zurück  erhalten.  Man  kann  Schwefel- 
säure und  Naphtalin  wie  4  :  3  nehmen,  auch  so  wird  nicht  alles  Naph- 
talin gelöst.  —  Die  Ausbeute  an  Sulfonaphtalat  lässt  im  Uebrigen 
nichts  zu  wünschen  übrig. 

um  den  Ertrag  an  Cyanür  aus  Sulfonaphtalat  genügend  zu  be- 
stimmen, wurden  feingepulvertes  Cyankalium  und  Sulfonaphtalat  wie 
1  : 2  und  2 :  3  innig  vermischt  und  in  verschiedenen  Quantitäten  aus 
eisernen  oder  thönemen  Betorten  destillirt 

Mischung  1:2  gab  auf  1000,  2000  und  3000  Qrm.  Sulfonaph- 
talat 410,  770  und  1000  Gnu.  rohes  Cyanür;  Mischung  2 :  3  lieferte 
für  gleiche  Quanta  Naphtalat,  an  rohem  Cyanür  440,  830  und  1070 
Grm.  Die  Steigerung  des  Cyankaliumsalzes  bis  zum  Verhältnisse  1  :  1 
brachte  keine  wesentlich  bessere  Resultate.*) 

Rohes  Cyanür  nennen  wir  das  abgewaschene  und  durch  einen 
Scheidetrichter  sorgfilltig  gesonderte  ölige  Destillat.  Ausser  diesem 
liefert  die  Destillation  sehr  merklich  Ammoniumcarbonat ,  Wasser, 
etwas  Cyanammonium  und  namentlich  am  Schluss  auch  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff.  Von  den  Gasen  wird  selbst  bei 
guter  Kühlung  Cyanür  mitgerissen,  beim  Waschen  mit  Wasser  aber 
wieder  abgesetzt.  Die  Menge  steigt  bei  rapider  Destillation  und  ist 
sonst  wenig  beträchtlich. 

Wir  haben  beiläufig  auch  Calcium-  und  Kalium-Sulfonaphtalat 
auf  Cyannaphtalin  verarbeitet.  Ersteres  Salz  flcheint  wenig  empfehlens- 
werth,  das  Cyanür  war  stark  naphtalinhaltig;  letzteres  Salz  gab  da- 
gegen noch  bessere  Ausbeute  wie  die  Natriumverbindung  <•-  auch 
ist  der  Rückstand  hier  jedenfalls  werthvoller,  da  er  unvermischte  Ka- 
liumverbindungen enthält.  —  Ausgedehntere  Versuche  mit  Kalium- 
Sulfonaphtalat  musbten  bei  mangelnder  Zeit  unterbleiben. 


N.F.  4,  394),  gestattet  aber  nicht,  wie  diefses,  die  isomeren  Salze  sol^leich 
von  Auge  zu  unterscheiden.  /3  Calcium  salz  enthält  übrigens  kein  Wasser, 
ftSalz  fast  T^i  Proc,  und  so  können  Mischungen  in  jedem  Falle  durch  die 
Wage  erkannt  werden. 

1)  Hier  mag  auch  zweier  Versuche  über  die  Ausbeute  an  Cyanbenzol 
ans  Natrinm-Salfobenzolat  gedacht  werden.  500  Grm.  Natrinmverbitidnng 
und  330  Grm.  Cyankalium  gaben  im  einen  Fall  130,  im  andern  Fall  140  Grm. 
Öliges  Destillat,  wovon  etwa  ^/s  Cyanbenzol.  Das  rohe  Cyanür  wurde  durch 
Natronlange,  andererseits  durch  Destillation,  wobei  gegen  und  ttbef  300° 
siedende  Tbeile  zurUckblieben ,  von  schwefelhaltigen  KOrpem  befreit  und 
schliesslich  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Es  bildete  nun  ein  wasserfaelles 
und  bei  192°  übergehendes  Liquidum.  Die  Benzoe^ure  daraus  krystalliftirt« 
so  elegant,  wie  die  beste  Harnbenzoesäure. 
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Die  Resultate  mit  Natrium-Sulfonaphtalat  zeigen,  dass  das  Vet- 
hältniss  des  ausgebrachten  Cyanttrs  für  starke  DestiUationsBätze  sinkt. 
Ursache  ist  hauptsächlich  das  geringe  Leitungsvennögen  derlngre- 
dientien  resp.  ihre  ungleichmässige  Erhitzung.  In  der  That  können 
die  Wandungen  eines  Destillationsgefässes  lange  und  stark  geglflht 
haben,  innere  Theile  der  Mischung  aber  trotzdem  intact  sein.  Wird 
eine  solche  Masse  fractionenweise  neuerdings  destillirt,  so  erhält  man 
auch  neue  Mengen  von  Cyanür.  Ein  derartiger  Versuch  gab  1000, 
dann  noch  300  Grm.  Cyanür.  —  Grosse  Destillationssätze  haben  den 
feniem  Nachtheil,  dass  das  zuletzt  bei  starker  Feuerung  entbundene 
Cyannaphtalin  an  den  glühenden  Wandungen  nicht  sämmtlich  unver- 
ändert passirt;  es  wird  naphtalinhaltig.  Im  Einklang  hiermit  ist  sehr 
rasches  Anheizen  zu  verwerfen,  eine  massig  beschleunigte  DestiUation 
liefert  das  beste  Resultat. 

Die  Uebelstände  bei  grösseren  Versuchen  lassen  sich  wohl  durch 
eine  passende  Rührvorrichtung  heben  —  in  OeHlssen,  wo  die  Dämpfe 
wenig  hoch  zu  steigen  haben,  überhaupt  abziehen  können  ohne 
an  viel  glühender  Fläche  vorüberzustreichen.  Cylindrische  Retorten 
dürften  bei  tief  gelegtem  durchgehendem  Abzug  die  passende  Form 
haben. 

Man  wird  derart  alles  Cyannaphtalin  schon  durch  massiges  Feuern 
und  daher  relativ  rein  ausbringen  können.  —  Wir  müssen  noch  er- 
wähnen, dass  das  zu  nnsem  Versuchen  benutzte  Cyankalium  wenig 
über  Vio  reine  Verbindung  enthielt,  der  Rest,  hauptsächlich  Kalium- 
cyanat,  konnte,  abgesehen  von  seiner  Werthlosigkeit,  nur  schädlich 
wirken  und  Nebenproducte  veranlassen.  Jedenfalls  muss  die  Ausbeute 
an  Cyanür  erkleklich  steigen,  wenn  man  cyanatfreios  Cyankalium 
nimmt,  wie  solches,  nach  Wöhler,  durch  {zusammenschmelzen  von 
gelbem  Blutlaugensalz  mit  Pottasche  und  Kohle  erhalten  wird. 

Das  rohe  röthlichgelbe  Cyannaphtalin  aus  Natrium-Sulfonaphtalat 
enthielt  80,  90  und  noch  mehr  Proc.  reines  Cyanür.  Es  bleibt  mei- 
stens sehr  lange  flüssig,  secernirt  aber  nicht  selten  etwas  Naphtalin. 
Verseift  liefert  es  ^/b  bis  sein  gleiches  Gewicht  Naphtoesäure. 

Man  kann  das  Cyanür  geradezu  verseifen  oder  zunächst  recti- 
ßciren.  Wird  destillirt,  so  versiedet  die  grosse  Hauptmenge  iim  300  ^ 
Die  ersten  stark  naphtalinhaltigen  Partien  erstarren  rasch,  als  Haupt- 
product  folgt  liquid  bleibendes,  etwa  strohgelbes  und  lebhaft  grün 
iiuorescirendes  Cyanür,  endlich  restiren  ungemein  hoch  siedende  Rück- 
stände, welche  dabei  Schwefelwasserstoff  ausstossen  und,  wenn  erkaltet, 
zur  obsidianartigen  Masse  erstarren.  Die  Masse  enthält,  wie  das  Ver- 
halten zu  Aetzlauge  zeigt,  u.  a.  auch  ein  Cyanür.  Sie  löst  sich  wenig 
in  Weingeist,  vollständig  und  leicht  in  Benzol.  Ihre  Lösungen  fluo- 
resciren  lebhaft  grün. 

Das  rectificirte  Cyannaphtalin  verliert  bei  wiederholter  Destillation 
die  Fluorescenz,  nicht  aber  vollständig  die  Färbung.  ^Besser  destillirt 
man  mit  Wasserdämpfen;  hierbei  wird  auch  rohes  Cyannaphtalin 
unmittelbar  fast  farblos  erhalten. 
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Mit  siedendem  Wasser  verflflchtigt  sich  das  Gyanür  zwar  spär- 
lich, reichlich  aber,  wenn  man  es  auf  150 — 170^  erhitzt,  dann 
Wasserdämpfe  einleitet;  noch  förderlicher  wirkt  jedenfalls  gespannnter 
Wasserdampf. 

Wir  haben  Naphtoesänre  ans  rohem  wie  rectifioirtem  Gyannaphe 
talin  durch  Kochen  mit  weingeistiger  Aetzlange  dargestellt.  Am  Rttck- 
flnssktthler  erfolgt  die  Verseifnng  namentlich  bei  grossen  Mengen  nur 
langsam  und  Ist  häufig  auch  nach  2 — 3  Tagen  nicht  vollständig. 
Operirt  man  dagegen  im  Digestor  bei  circa  IbO^,  so  genügen  5 — 6 
Stunden.  Als  passende  Mischung  darf  gelten:  Cyannaphtalin  und 
Aetznatron  je  1  Theil  auf  4 — 5  Th.  Wemgeist. 

Die  Zersetzung  unter  Verschluss  hat  auch  den  Vortheil,  dass  der 
Weingeist  sich  kaum  färbt,  während  die  sonst  leicht  gebildeten  dun- 
klen Prodncte  der  Naphtoesänre  ungemein  hartnäckig  anhängen. 

Ist  sämmtliohes  Cyanür  zersetzt,  so  wird  aller  Weingeist  ver- 
jagt, was  zurückbleibt  in  Wasser  gelöst,  eventuell  Ungelöstes  (Naph- 
talin)  abfiltrirt;  war  reines  Cyanür  genommen  worden,  so  übersättigt 
man  ohne  weiteres  mit  Salzsäure,  colirt  die  ausgefallene  Naphtoesänre, 
presst  ab  und  trocknet     Sie  bildet  eine  schön  weisse  Masse. 

Säure  aus  rohem  Cyanür,  wie  erwähnt  dargestellt,  ist  missfarben 
graulich.  Man  darf  hier  die  alkalische  Lösung  nicht  sofort  fällen; 
sie  wird  zunächst  blos  annähernd  neutralisirt,  mit  Thierkohle  gekocht, 
dann  filtrirt  und  kalt  mit  etwas  Permanganatlösung  versetzt.  Das 
Permanganat  reagirt  sehr  langsam  in  der  Kälte,  massig  rasch  beim 
Erwärmen  und  verbrennt  dabei  die  färbenden  Stoffe.  Wird  das  Fil- 
trat  vom  Manganniederschlag  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  fällt  Naph- 
toesänre als  schön  weisses  Präcipitat. 

Um  Naphtoesänre  zu  krystallisiren,  dient  am  besten  verdünnter 
W^ngeist  oder  Benzol,  Wasser  löst  zu  wenig  auf.  Bemerkenswerther 
Weise  stechen  die  Krystalle  oft  ins  Röthliche  oder  Bräunliche,  wenn 
auch  die  ausgefällte  Naphtoesänre  ganz  weiss  war.  UmkrystsJlisiren 
hilft  wenig;  löst  man  jeoch  in  Soda,  wendet  Permanganat  an  u.  s.  w., 
so  gelingt  es  leicht,  fast  oder  ganz  färblose  Krystalle  zu  erhalten. 
Sie  zeigen  starken  Perlmutterglanz,  bilden  gewöhnlich  lange  breite 
Nadeln  und  gleichen  täuschend  den  Krystallen  der  Benzoösäure.  — 
Naphtoesänre  aus  rohem  Cyannaphtalin  krystallisirt  nicht  oder  blos 
schwer,  was  jedenfalls  an  Beimengungen  li^.  Die  Säure  gleicht 
auch  hierin  der  Benzoesäure. 

Wie  erwartet,  vermag  Naphtoesänre  die  kostspieligere  Benzoe- 
säure in  ihren  Anwendungen  zu  ersetzen,  so  namentlich  bei  der  Um- 
wandlung des  Rosanilins  in  Blau.  Hier  leistet  nach  Versuchen,  welche 
wir  Herrn  A.  Gl  rar d  verdanken,  die  Naphtoesänre  durchaus  was 
Benzoesäure  leistet.  In  gleichem  Sinne  theilt  uns  auch  Herr  f^abri- 
kant  A.  Mylius  in  Basel  gütigst  mit,  dass  die  Naphtoesänre  min- 
destens ebenso  schönes  und  fenriges  Blau  gebe  wie  Benzoesäure.  Das 
Ergebniss  dürfte  übrigens  noch  günstiger  sein,  wenn  statt  der  benutzten 
ziemlieh  rohen,  mit  Permanganat  gelbleichte  Säure  genommen  wird.  — 
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Werden  die  Kofitenverhältnlsse  berflckgicbtigt,  bo  steht  jedenfalls  fest, 
dass  der  Ersatz  der  Benzoesäure  durch  Naphtoesäure  erhebliche  Vor- 
theile  bietet. 

Zürich    -    .  ,^„^ 

^ p-,  Juni  1870. 

Basel 


Vorläufige   Noüz   über  Einwirkung   des  Phosgens 

auf  einige  Amide. 

Von  Ernst  Schmidt  in  Halle  a.  S. 

In  letzter  Zeit  habe  ich  Versuche  angestellt  über  die  Einwirkung 
des  flüssigen  Phosgens  auf  einige  Amide,  deren  vorläufige  Resultate 
ich  hier  mittheiie,  da  ich  durch  eine  plötzliche  Wiederelnberufnng  zur 
Armee  an  der  weiteren  Fortsetzung  derselben,  hoffentlich  nur  ftlr  kurze 
Zeit,  behindert  bin. 

Lässt  man  flüssiges  Phosgen  bei  einer  Temperatur  von  100®  auf 
Harnstoff  einwirken,  so  erhält  man  eine  Verbindung,  welche  ich  Car- 
bonyldicarbamid  bezeichnen  will,  nach  der  Gleichung 

2(00^5^2)  +  COCI2  =         NH  ^0  +  2C1H. 

Wird  dieses  Carbonyldicarbamid  mit  Phosgen  nochmals  bis  auf 
160 — 170®  erhitzt,  so  entsteht  ein  anderer  Körper,  welchen,  wenn  die 
Umsetzung  analog  dem  Biuret  geschieht,  ich  für  Dlcyansäure  halte. 
Wirkt  nämlich  Phosgen  bei  50<>  auf  Biui-et  ein,  so  bildet  sich  zu- 
nächst Carbonyldibiuret  und  dieses  geht  bei  100 — 120<^  dnrdi  weitere 
Einwirkung  des  Phosgens  in  Cyanursäure  über. 

Bei  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Benzamid,  bei  einer  Temperatur 
von  160 — 170®  bildete  sich  Benzoylchlorür,  Benzonitril,  Kyaphenin, 
Kohlensäure  und  Chlorammonium,  jedoch  glaube  ich,  dass  dieser  Kör- 
per erst  Zersetzungsproducte  eines  bei  niederer  Temperatur  entstehen- 
den Oarbonyldibenzamids  sind,  nach  fegenden  Gleichungen 

1.     2(C7H50NH2)  +  COCI2  =   c'h&ONh}^^  +  ^^*^- 

2.     c^hSnh}^^  +  2C1H  —  C7HH)C1  -|-  NC^H^  -+-  NHs 

+  CIH  +  CO«. 

Auch  auf  GlycocoU  und  Oxamid  habe  ich  Phosgen  einwirken 
lassen,  habe  jedoch  die  hierbei  entstandenen  Körper  noch  nicht 
untersucht. 

Ich  muss  mich  bei  der  mir  momentan  sehr  kärglich  zugemessenen 
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Zieit  anf  diese,  kurze  Notiz  beschränken,  ohne  der  zahlreichen  Ana- 
lysen, welche  ich  von  diesen  Körpern  gemacht  habe,  und  der  Eigen- 
schaften und  Zersetznngsproducte  derselben  vorläufig  Erwähnung  zu 
thun,  ich  behalte  mir  daher  deren  Veröffentlichung,  sowie  weitere  Unter- 
suchungen dieser  Körper  vor. 


Ueber  das  Allylcyanür. 

Von  A.  Rinne  und  B.  Tollens. 

Die  im  11.  Hefte  der  „Berichte  der  chemischen  Gesellschaft*' 
erschienene  Abhandlung  von  Kekul^  veranlasst  uns,  über  analoge, 
vor  einiger  Zeit  angestellte  Versuche  zu  berichten. 

Der  Eine  von  uns  (R.)  war  nämlich  auf  Fittig's  Veranlassung 
beschäftigt,  die  aus  Allyljodür  mit  alkoholischem  Cyankalium  ent- 
stehende Flüssigkeit  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  behandeln,  um 
eine  dem  AUylamin  homologe  Base  zu  erhalten,  und  wir  haben  uns 
vereinigt,  um  das  Gyanür  in  reinem  Zustande,  sowie  ändere  Allyl- 
Verbindungen  zu  untersuchen. 

Wir  haben,  verleitet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Allyl- 
bromflr  doppelte  Zersetzungen  eingeht,  AUylchlorür  mit  Cyankalium 
in  a//|^/alkokoli8cher  Lösung  im  geschlossenen  Rohre  im  Wasserbade 
erhitzt,  jedoch  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  zuerst  sehr  penetrant, 
nach  wiederholtem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser 
jedoch  mehr  senfartig  riechenden,  bei  95 — 96^^  siedenden,  Liquidums 
erhalten,  welches  bei  der  Analyse  genau  auf  die  Formel  C^II'^.CN  + 
SC^HK)  passende  Zahlen  gab,  d.  h.  auf  eine  Verbindung  von  Allyl- 
cyanür  mit  Allylalkohol ,  analog  der  von  Gauticr  zugleich  mit  Pro- 
pionitril  erhaltenen  Verbindung  C2H5CN  +  SC^ROO  (Bulletin  Soc.  chim. 
10,  5).  Beim  Erwärmen  derselben  mit  HCl  auf  130<>  bildet  sicheln 
dickes  Gel,  und  in  der  Flüssigkeit  ist  Salmiak  enthalten,  wie  die  Ana- 
lyse des  Platinsalzes  beweist. 

Das  beim  Erwärmen  von  AUylchlorür  mit  Cyankalium  nnzersetzt 
gebliebene  Chlorür  wurde  ohne  Allylalkohol  mit  neuem  Cyankalium 
auf  höhere  Temperatur  gebracht  und  so  etwas  einer  stark  riechenden 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  jedoch,  ähnlich  wie  Claus  es  beschreibt, 
zwischen  100  und  120^  keinen  constanten  Siedepunct  zeigte.  Beim 
Erhitzen  des  Cyanürs  mit  Kali  bildete  sich  Ammoniak  und  aus  der 
angesäuerten  Lösung  zog  Aether  eine  jedoch  auch  bei  0^  nicht  erstar- 
rende Säure  aus.  Wegen  der  geringen  Menge,  in  welcher  wir  dies 
Product  erhielten,  wagen  wir  jedoch  kein  weiteres  Urtheil.  Wir  wer- 
den das  Allylcyanür  in  grösserer  Menge  darstellen,  um  dasselbe  wie 
seine  4)erivate  zu  untersuchen. 

Göttingen,  Juli  1870. 
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Ueber  einige  neue  Toluolderivate,   ^ 

Von  A.  Heyneman. 

Beils  tein  und  Kuhlberg  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  280)  haben 
gezeigt,  dass  durch  theilweise  ReductioD  des  gewöhnlichen  Binitrotolnols 
und  durch  darauffolgende  Vertretuug  der  Amidogrnppe  durch  Wasser* 
Stoff  nach  Griess,  ein  isomeres  Mononitrotoluol  entsteht,  welches  zn 
der  Metax&L\xQ  gehört.  Daraus  folgt,  dass  bei  der  theilweisen  Re- 
duction  des  gewöhnlichen  Binitrotolnols  die  auf  der  /^ara-Stelle  stehende 
!Nitrogruppe  zuerst  reducirt  wird.  Um  diese  Anschauung  direct  zn 
prüfen,  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Beilstein  einige 
Untersuchungen  ausgeführt. 

Ich  reducirte  das  Binitroluol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Anmso- 
niak  und  Schwefelwasserstoff;  aus  der  erhaltenen  Lösung  wurde  zuerst 
das  Metanitroparatoluidin  mit  Wasser  ausgefällt,  die  Mutterlauge  mit 
HCl  eingedampft  und  nach  der  bekannten  Weise  verarbeitet.  Diese 
kleine  Abänderung  hat  den  Vortheil,  dass'  der  grösste  Theil  des  Ni- 
trotoluidins  nicht  mit  HCl  erwärmt  zu  werden  braucht  und  folglich 
sich  in  geringerem  Maasse  zerlegt.  Die  erhaltene  Base  wurde  an 
HNO3  gebunden,  mit  salpetriger  Säure  in  die  Diazo- Verbindung  ver- 
wapdelt  und  das  entsprechende  schwefelsaure  Salz  mit  Jodwasserstoff- 
säure zerlegt.  Die  Reaction  geht  sehr  heftig  von  statten,  aber,. wie 
es  scheint,  nicht  ganz  rein ;  es  bilden  sich  Nebenproducte,  welche  die 
erhaltene  Masse  verunreinigen  und  breiig  machen ;  es  bildet  sich,  wie  es 
scheint,  Metanitrotoluol,  welches  die  ersten  Pottionen  der  Destillation 
flüssig  erhält.  Der  braune  Brei  wurde  mit  Aetznatronlauge  gewaschen 
und  mit  Wasserdampf  überdestillirt,  was  ziemlich  lange  dauert. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Parc^fodmetaniirotoluol,  C^H^Jp 
(NO^)mCH^,  ist  fest,  schwach  gelblich  gefärbt  und  krystallisirt  sehr 
gti  aus  Alkohol;  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Schmilzt  bei  60,5 — ^i^  und  sublimirt  schon  bei  dieser  Tem- 
peratur in  sehr  feinen  haarförmigen  Krystallen,  wird  mit  Waaserdampf 
sehr  langsam  überdestillirt,  für  sich  erhitzt  fängt  es  ungefähr  bei  286  <^ 
zu  sieden  an,  wobei  es  sich  sehr  stark  zersetzt. 

Um  das  Jod  dieser  Verbindung  durch  Chlor  zu  substituiren,  ver- 
suchte ich  Chlor  in  den  geschmolzenen  Körper  zu  leiten;  das  Chlor 
wurde  absorbirt»  wobei  sich  der  Schmelzpunct  der  Masse  erhöhte ;  der 
erhaltene  Körper,  von  den  niedriger  schmelzenden  Beimengungen  ge- 
trennt, schmolz  bei  195^  konnte  aber  wegen  Mangel  an  Material  nicht 
näher  untersucht  werden. 

Das  Jodnitrotoluol  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  Die 
Reduction  geht  sehr  langsam  von  statten  und  muss  durch  Erwärmung 
beschleunigt  werden.  Das  Gemisch  wurde  mit  Aetznatron  und  viel 
Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  schwacher  Salpetersäure  erwärmt. 

Das  salpetersaure  Parajodmetatoluidin ,  C''HßJp(NH2)mHN0^ 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  wässerigen  heissen  Lösung  in  färb- 
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losen  perlmntterglänzenden  Krystallblättcben  aus;  bei  zu  langem  Er- 
wärmen mit  überschüssiger  Säure  förbt  sich  die  Lösung  roth  und  die 
ans  ihr  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auch  gefärbt.  1000  Th.  Wasser 
bei  16^  lösen  9,5  Th.  dieses  Salzes. 

Die  freie  Base,  das  Parqfodmetatoluidin,  C<^H3Jp(NH''2)mCH3, 
wird  aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  durch  Ammoniak  gefällt. 
Es  ist  fjßst,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
löslich  und  wird  beim  Verdunsten  der  schwachen  alkoholischen  Lo- 
sungen in  nadeiförmigen,  farblosen  Krystallen  erhalten.  Schmilzt  bei 
48 — 49^  und  siedet  bei  273^  unter  starker  Zersetzung. 

Nimmt  das  Jod  dieser  Verbindung  die  Paraatdh  ein,  so  musste 
durch  das  Eliminiren  der  Amidogruppe  das  Parajodtoluol  von  Körner 
entstehen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  324).  Diese  Rection  ist  mir  aber 
nicht  gelungen,  da  sich  das  Salpetersäure  Salz  sehr  schwer  in  die  ent- 
sprechende Diazoverbindung  verwandelt.  Letztere  ist  aber  sehr  unbe- 
ständig und  zersetzt  sich  mit  überschüssigem  Wasser  schon  in  der 
Kälte.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  einen  gelben,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslichen  Körper,  dessen  Kohlenstoffgehalt  dem  Binitrojodkressol 
entspricht,  C6HJ(HO)(N02)2CH3.  Der  Körper  krystollisirt  in  feinea 
Nadeln,  löst  sich  in  Aetznatron  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salz- 
säure gefällt;  die  Bildung  dieser  Verbindung  wird  durch  Erwärmen 
beschfeunigt;    schmilzt  bei  165^  und  explodirt  bei  weiterem  Erhitzen. 

um  die  entsprechenden  Bromverbindungen  zu  erhalten,  wurde 
das  salpetersaure  Nitrotoluidin  in  Diazo  und  darauf  ins  Perbromid 
verwandelt,  welches  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  Parabrom' 
meianitrotoluol  übergeht.  Wird  bei  der  Zersetzung  nicht  gadz  star- 
ker Alkohol  gebraucht,  so  bilden  sich  Nebenproducte  und  die  Aus* 
beute  ist  gering.  G^H^Brp(NO^)m  schmilzt  bei  45®  und  z6igt  gegen 
Lösungsmittel  dasselbe  Verhalten  wie  Jodnitrotoluol ;  mit  Wasserdampf 
geht  es  leichter  über.  Durch  Reduction  dieser  Verbindung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält  man  Parabrornmetatohcidin ,  C''H<^Brp(NH^)in. 
Das  entsprechende  salpetersaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich: 
1000  Th.  Wasser  bei  17  ^  löscm  9  Th.  Salz.  Ammoniak  fällt  ans 
der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  die  freie  Base. 

Das  Parabrommetatoiuidin  schmilzt  bei  30  ^  und  erstarrt  sehr 
schwer  (im  Schnee).  Körn  er 's  Bromtoluidin  schmilzt  bei  27  ^  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  636).  Das  erwähnte  Bromnitrotoluol  entspricht,  dem 
Schmelzpuncte  (43^)  nach,  dem  a Bromnitrotoluol  von  Wroblevsky 
(a.  a.  0.  N.  F.  6,  166),  sowie  die  Löslichkeit  des  salpetersauren 
Salzes  der  entsprechenden  Base  fast  dieselbe  ist,  wie  die  Löslichkeit 
des  salpetersauren  a Bromtoluidins  von  Wroblevsky  (8,27  Th.  in 
1000  Th.  Wasser  bei  11, 5<)).  Wrobievsky's  aBromtoluidin  ist  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  was  möglicher  Weise  von  der 
nicht  vollständigen  Reinheit  des  Productes  abhängt,  da  dasselbe  nicht 
durch  Ausfallen  aus  dem  umkrystallisirten  Salze,  sondern  nur  durch 
Abpressen  aus  einem  Gemenge  dargestellt  ist.  Es  scheint  also  annehm- 
bar zu  sein,  dass  das  aBromtoluidin  von  Wroblevsky,  ungeachtet 
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der  Verschiedenheit  in  den  Schmelzpuncten,  mit  dem  meinigen  iden^ 
tisch  ist  und  folglich  im  beschriebenen  Bromtolnidin  das  Brom  die 
ParaBteWe  einnimmt,  da  Wroblevsky  sein  a Bromtolnidin  aus  dem 
festen  Bromtoluol  dargestellt  hat,  in  welchem  die  Lage  des  Broms 
bekannt  ist. 

St.  Petersburg,  Juni  1870. 
Laboratorium  des  Prof.  Bei  Istein. 


Synthese  einatomiger  Alkohole.  Von  A.  V.  Louren^o  und  A.  A. 
d'Aguiar.  —  Die  Verf.  haben  auf  Valeriansäure -  Amvläther  Natrium  in 
der  Wärme  einwirken  lassen.  Es  löste  sich  fast  1  Aeq.  Na  unter  schwacher 
WasserstofFentwicklung.  Die  in  der  Kälte  feste  Masse  wurde  mit  Wasser 
behandelt,  die  untere  wässerige  Flüssigkeit  mit  Säure  zersetzt,  das  Abge- 
schiedene mit  der  oberen  Schicht  vereinigt  nnd  beide  destillirt.  Neben 
Amylalkohol  und  Valerians&ure-Amvläther  wurden  Ölige  bis  oberhalb  300^ 
siedende  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  sich  durch  fractionirte  Destilhition 
in  4  Flüssigkeiten  zerlegen  Hessen:  1.  205— 212^  2.225— 235^  3.245—255°, 
4.  205—275° 

Nach  den  Verf.  ist  No.  1  Nonyl-  oder  Isopelargonylalkohol.  Spec.  Qew. 
0,847  bei  14^  Mit  Eisessig  auf  180°  erhitzt  bildet  er  den  entsprechenden 
Kssigäthcr,  eine  bei  207—213°  siedende  Flüssigkeit  Mit  Phosphorchlorid 
entsteht  das  bei  150 — 160°  destillirende  Chlorür.  Durch  Erwärmen  initcon- 
c'cntrirter  Schwefelsäure,  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  u.  s.  w.  entsteht 
das  entsprechende  Sulfosalz  CoIIioBaSO«  (Bat=68,5  u.  C=r=  12).  Die  bei 
225— 235 ^«übergehende  Flüssigkeit  ist  der  Decylalkohol.  Spec.  Gew.  0,8396. 
Sein  Essigäther  siedet  bei  228-235°.  Die  Flüssigkeit  No.  3  gab  die  Zn-> 
sammensetzung  C11II24O  und  No.  4.  Ci2H260. 

(Memorias  da  Academia  de  Lisboa.   Mai  1866.) 


Ueber  die  Zersetaungsproducte  des  Traubensackers  bei  Einwir- 
kung starker  Basen.  Von  U.  Reichard t.  —  Traubenzucker,  Frucht- 
zucker, Milchzucker  bräunen  sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt wasser  auf  80°  C. 
oder  beim  Schmelzen  mit  Barythvdrat.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  so  lange 
sich  ein  Bar^'tsalz  als  Niederschlag  abscheidet,  dieser  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  so  dass  schwach  saure  Reaction  eintritt  und  aus 
der  Lösung  mit  Bleizucker  das  Bleisalz  einer  Säure  Gi4HQOg.3HO  oder 
('ifHoOii,  welche  Verf.  Sacchammsänre  nennt,  Kcfallt.  Die  freie  Säure  ist 
ein  braunes  Pulver,  nicht  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Hehr  leicht  zersetzlich,  wobei  sie  sich  noch  brauner  färbt.  Metallsalze  geben 
im  Allgemeinen  amorphe  Niederschläge.  Eisenchlorid  dintenailige  Fällung. 
Barytsalz  BaO.  Ci  iHeO« -|- 2H0  und  2BaO,  Ci  tHcOs  4- 6H0,  Kupfersalz  2CuO, 
CullsOs  +  4H0,  BJeisalze  2PbO,Ci4Ho08  +  HO  und  3PbO,CnHe08.  Mit 
Saccharumsäure  gleichzeitig  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Baryt  auf  Zucker 
die  vonPeligot,  Mulder,  Ka  wall  er  untersuchte  Glucinsäure,  siebleibt 
in  der  vom  saccharumsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit,  man  versetzt  mit 
wenig  Bleiessig,  filtrirt  den  erst  entstehenden  gefärbten  Niederschlag  ab, 
und  fallt  mit  mehr  Bleiessig  glucinsaures  Blei.  Die  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoif  erhaltene  Lösung  wird  in  gelinder  Wärme  abgedampft, 
worauf  die  Glucinsäare  als  honigartige  Masse  hinterbleibt.  Nach  den  Ana- 
lysen besitzt  sie  die  Formel  C2<HteOi8.6HO  + 2aq.  (6basisch).  Die  Salze 
sind  sämmtlich  unkrystallisirbar  und  leicht  löslich  mach  Mulder  soll  das 
Kalksalz  krysttfllisiren).  Untersucht  wurden  das  Natronsalz,  hygroskopisches 
Pulver  3NaO,2(C»iHi60i8) -f  9110;  Barytsalze   BaO,C24Hi60i8  +  6110  und 
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3BaO,C24HieOi8  +  6H0;  CaO,Ci«Hi60i8  +  5H0;  4MgO,Cs4Hi60i8  +  6H0; 
Al208,C24HieOi8H-3HO;  3FeO,Ci4Hi60i8 -|- 6H0;  6PbO.Cs4Hi«Oi8  +  6H0. 

Verf.  betont,  dass  im  Gegebsatze  zu  den  früheren  Untersnehnngen  die 
Glncinsäare  nicht  soviel  H  enthält,  um  mit  dem  vorhandenen  0  Wasser  zu 
bilden.  Bei  Einwirkung  der  Basen  anf  Zucker  entstehen  neben  den  bezeich- 
neten Säuren  Ameisensäure  und  wie  es  scheint  nach  Kawalier  Aceton. 
Die  Glucinsäure  bildet  beim  Kochen  Azoglucinsäure  neben  Ameisensäure 
und  einer  der  Essigsäure  isomeren  Säure  (:).  Für  die  Azoglucinsäure  fand 
Verf.  die  Formel  GisHsOs  +  3H0.  (Jenaiscbe  Zeitschr.  5,  307.) 


Xhnwirkan^  von  Fboepliorsupeirohlorid  auf  Jodoform.  Von  Arm. 
Gautier.  —  Serullas  erhielt  bei  dieser  Reaction  eine  Flüssigkeit,  der. 
er  den  Namen  Kohlenstoff-Protohydrojodür  gab*  und  von  der  Butlerow 
annimmt,  dass  sie  Methylenjodid  CH2J«  sei.  Der  Verf.  hat  den  Versuch 
wiederholt  und  findet,  dass  das  flüssige  Froduct  Chloroform  ist.  Die  Re- 
action verläuft  nach  der  Gleichung 

2CHJ8  +  3PCI5  =  2CHCI3  +  6J  +  3PCI3. 

Neben  dem  Chloroform  entsteht  nur  eine  sehr  kleine  Menge  einer  stark 
jodhaltigen,  an  der  Luft  sich  leicht  zersetzenden  Flüssigkeit,  bei  deren 
Destillation  das  Thermometer  bis  auf  127°  steigt.     (Bull.  soc.  chim.  13,316.) 


lieber  eine  neue  Methode  ztir  Trennung:  des  Ziana  von  Arsen« 
Antimon  nnd  Molybdän.  Von  Frank  Wigglesworth  Clarke.  — 
Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  die  beiden  frisch  gefällten  Sulfide  des 
Zinns  bei  massig  langem  Kochen  mit  überschüssiger  Oxalsäure  unter  Scbwefel- 
wasserstoflTentwicklung  leicht  zersetzt  werden.  Das  Monosulfid  wird  dadurch 
in  das  unlösliche  krystallinische  Oxalsäure  Salz  verwandelt,  das  Disulfid 
aber  vollständig  gelöst.  Auf  käufliches  Musivgold  scheint  Oxalsäure  nicht 
einzuwirken.  Bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Oxalsäure  kann  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden.  Schwefelarsen  bleibt  selbst 
nach  sehr  langem  Kochen  mit  Oxalsäure  fast  unverändert  und  Spuren,  welche 
etwa  in  Lösung  gehen,  werden  durch  ein  oder  zwei  Blasen  Schwefelwasser- 
stoff sofort  wieder  gefällt.  Von  Schwefelantimon  werden  bei  längerem 
Kochen  erhebliche  Mengen  gelöst,  aber  durch  Schwefelwasserstoff  aus  dieser 
Lösung  bis  auf  die  letzte  Spur  wieder  gefallt.  Molybdänsulfid  scheint  ^on 
Oxalsäure  selbst  bei  sehr  langem  Kochen  durchaus  nicht  angegriffen  zu 
werden.  Mit  Schwefel wolfram  hat  der  Verf.  keine  übereinstimmenden  Re- 
sultate erhalten.  —  Um  das  Zinn  vom  Arsen  und  Antimon  zu  trennen,  fügt 
der  Verf.  zu  der  Lösung  überschüssige  Oxalsäure  (etwa  20  Grm.  ftir  jedes 
Grm.  Zinn)  und  hält  das  Ganze  so  concentrirt,  dass  die  Säure  beim  Erkal- 
ten auskrystakUisirt.  Dann  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  etwa  20  Minuten 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  Anfänglich  entsteht  kein  Niederschlag, 
aber  sobald  die  Lösung  mit  dem  Gase  gesättigt  ist,  be|[innt  die  Fällung 
des  Schwefehirsens  und  Schwefelantimons  und  ist  in  wenig  Augenblicken 
beendigt.  Dann  lässt  man,  wie  gewöhnlich  etwa  V^  Stunde  an  einem  war- 
men Orte  stehen  und  filtrirt.  Die  I^ösung  ist  dann  absolut  frei  von  Arsen 
und  Antimon.  Das  so  gefällte  Schwefelarsen  ist  vollständig:  frei  von  Zinn, 
das  Schwefelantimon  reisst  aber  Spuren  davon  mit  nieder.  Diese  sind  aber 
so  gering,  dass  man  sie  ftir  gewönnlich  vernachlässigen  kann.  Soll  indess 
die  i^rösste  Genauigkeit  erzielt  werden,  so  ist  es  gut,  das  Schwefelantimon 
in  einem  Schwefelalkali  wieder  zu  lösen,  die  Lösung  durch  überschüssige 
Oxalsäure  zu  zersetzen,  mit  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  zu  kochen,  zu 
filtriren  und  das  Fiitrat  mit  der  zuerst  erhaltenen  Zinnlösung  zu  vereinigen. 
—  Um  Zinn  von  Molybdän  zu  trennen,  setzt  man  überschüssiges  Schwefel- 
alkali zu  der  Lösung,  zersetzt  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  und 
lässt  das  ganze  über  Nacht  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Das  Molybdän 
wird  auf  diese  Weise  vollständig  gefallt  und  der  Niederschlag  kann  leicht 
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• 

mit  verdünnter  Salzsäure  nnd  Salmiak  ausgewaschen  werden.  Er  wird  znr 
Lösang  des  Zinns  dann  etwa  ^1*  Stande  mit  Oxalsäure  in  dem  obigen  Yer- 
hältniss  gekocht.  Es  ist  gut  beim  Kochen  etwas  verdünnter  Saliäiare  in 
der  Lösang  zu  haben,  ist  Antimon  gleichzeitig  vorhanden ,  so  setzt  man, 
bevor  man  mit  Erhitzen  anfhört,  ein  gleiches  Volumen  stures  Sdiwefel- 
wasserstoffwasser  hinzu.  Das  Zinn  muss  in  der  urspränglichen  Lösang  lüs 
Oxyd  oder  Chlorid  enthalten  sein,  um  es  schliesslich  zu  fällen»  macht  man 
die  Lösung  mit  Ammonii^  schwach  alkalisch»  setzt  ttberschüssiges  Schwe- 
felammonium  und  darauf  Essigsäure  hinzu ,  wäscht  den  entstehenden  Nie- 
derschlag mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  und  wägt  ihn 
nach  dem  Glühen  als  SnOs.  Für  die  Trennung  von  Arsen  nnd  Antimon 
ist  die  Methode  von  Bunsen,  obgleich  keineswegs  vollkommen,  doch  <üe 
beste  von  allen  bekannten.  Die  Blethode,  welche  auf  der  F^llpng  des  Ar- 
sens als  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  beruht,  ist  völlig  werthlos. 

(Sill.  Am.  J.  Jan.  1870.) 


Notia  über  einige  Beaetionea  der  Alkohole.  Von  E.  T  h.  C  h  a  p  m  a  n. 
—  Der  gewöhnliche  Amylalkohol  ist  bekanntlich  ein  Gemenge  von  einem 
optisch  wirksamen  und  optisch  unwirksamen  Alkohol,  welche  durch  lieber- 
führung  in  Amylschwefelsäuren  und  Umkrystallisiren  der  Barvamsalze  von 
einander  getrennt  werden  können.  Den  einen  der  beiden  Alkohole,  den  optisch 
unwirksamen,  kann  man  sehr  leicht  rein  erhalten  durch  Destillation  des  Ge- 
menges über  Natron,  Chlorcalcium,  essigsaures  Kali  und  viele  andere  darin  lös- 
liche Substanzen,  aber  es  ist  dieses  kerne  eigentliche  Trennung;,  denn  durch 
dieses  Verfahren  geht  der  wirksame  Alkohol  in  den  optisch  unwirksamen  über. 
Man  erhält  letzteren  in  völlig  reinem  Zustande  in  beliebiger  Quantität,  wenn 
man  eine  Lösung  von  kaustischem  Natron  in  Amylalkohol  zur  Trockne  de- 
stillirt.  Fügt  man  darauf  Wasser  zu  der  trocknen  Masse  in  der  Retorte  und 
destillirt,  so  erhält  man  einen  fast  unwirksamen  Alkohol,  der  durch  noch- 
malige Behandlung  in  derselben  Weise  die  Wirkung  auf  das  jpolarisirte 
Licht  vollständig  verUert.  Dieser  inactive  Alkohol  zeigt  hinsichtlich  seiner 
anderen  physikalischen  Eigenschaften  keine  Verschiedenheit  von  dem  ge- 
wöhnlichen Gemenge.  —  In  seiner  Abhandlung  über  den  Butylaikohol  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  432)  hat  der  Verf.  erwähnt,  dass  derselbe  sich  durch  Be- 
hai|deln  mit  Natrium  nicht  entwässern  lasse,  weil  Natronhydrat  wahrschein- 
lich vom  Butylaikohol  unter  Bildung  von  Natriumbutylat  zersetzt  werde. 
Der  folgende  Versuch  scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen.  400  Grm. 
trockner  Amylalkohol  wurden  mit  9  Grm.  Wasser  und  XV/i  Grm.  Natrium 
in  kleinen  Portionen  zusammengebracht^  das  Ganze  im  Oelbade  zur  Trockne 
destillirt  und  der  Bückstand  noch  etwa  2  Stunden  auf  230°  erhitzt  Er 
wog  58  Grm.  Bei  der  Destillation  war  viel  Wasser  mit  übergegangen. 
Durch  DestHlation  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Behandeln  des  Destil- 
lates mit  kohlensaurem  Kali  wurden  daraus  46  Grm.  Amvlalkohol  erhalten. 
Daraus  folgt,  dass  der  Rückstand  im  Wesentlichen  aus  Natriumamylat  be- 
standen hatte,  dem  nur  wenig  Natronhydrat  beigemengt  gewesen  war.  Es 
muss  demnach  das  Natrium  den  Wasserstoff  im  Amylalkohol  leichter  als 
den  im  Wasser  ersetzen.  —  Bei  einem  andern  Versuche  wurden  20  Gnn. 
frisch  geschmolzenes  Natronhydrat  in  etwa  500  Grm.  Amylalkohol  gelöst 
und  die  klare  Flüssigkeit,  wie  vorhin  destillirt.  Das  Resultat  war  da^lbe, 
beinahe  die  ganze  Menee  des  Natronhvdrates  war  in  Natriumamylat  ver- 
wandelt. Der  Rückstand,  welcher  durch  einen  Strom  von  Wasserstoff  von 
Amylalkohol  befreit  war,  wog  56 Vs  Grm.  und  lieferte  46  Grm.  Amylalkohol 
bei  der  Destillation  mit  Wasser.  Das  Natrium  im  Natronhydrat  ersetzt  dem- 
nach den  Wasserstoff  im  Amylalkohol.     (Chem.  Soc.  J.  8,  96.  April  1870.) 
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Ueber  die  BaduotiQii  der  salpetrigen  Saure  durck  Metalle.  Von 
Edm.  Fremy.  —  Der  Verf.  hat  den  reducirenden  KOrper,  welchen  er  vor 
Kurzem  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  6,  140)  durch  Einwirknuj^  von  reducirenden 
Substanzen  auf  die  salpetrige  Säure  erhielt ,  jetzt  auf  folgende  Weise  in 
grösserer  Menge  dargestellt:  Zinn  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  gelinde 
erwärmt  und  sobald  sich  reichlich  Wasserstoff  entwickelte,  zu  der  Flüssig- 
keit salpetrige  Säure  oder  salpetrigsaure  Salze  oder  noch  einfacher  Sal- 
petersäure hinzugesetzt,  dann  das  2innoxydul  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak ausgefallt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vaouum  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen.  Dadurch  wurde  das  salzsaure  Salz  einer  Base  gelöst,  welche 
nichts  Anderes  als  das  Hydroxylamin  vonLossen  ist  Der  Verf.  hat  sich 
tiberzeugt,  dass  auch  das  nach  der  Methode  vonLossen  dargestellte 
Hydroxylamin  die  sehr  energischen  reducirenden  Eigenschaften  besitzt'). 

Das  Stickoxydul,  welches  der  Verf.  früher  wiederholt  beim  Erhitzen 
des  reducirenden  Körpers  beobachtete,  rührt  nicht  vom  Hydroxylamin  her, 
sondern  war  einfach  in  der  wässerigen  Lösung  aufgelöst  enthalten.  Ein 
genaues  Studium  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  salpetersaure 
Salze  zeigte,  daas  zuerst  Umwandlung  in  salpetrigsaures  Salz  stattfindet, 
dann  entsteht  Hydroxylamin  und  gleichzeitig  Stickstoff  und  Stickoxydul, 
von  denen  letzteres  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 

(Compt  rend.  70,  1207.) 

Versache  über  die  Eleotrisirung  der  Luft  oder  des  Sanerstoffis, 
als  Mittel  Bur  EnBeugnn^  von  Ozon.  Von  A.  Houzeau.  —  Aus  400 
Ozonbestimmungen  schliesst  der  Verf.,  dass  unter  dem  Einfluss  des  Funkens 
eines  Ruhmkorffsohen  Apparates 

1.  die  Ozonbildung  beträchtlicher  in  erneuerter  als  in  eingeschlossener 
Luft  ist, 

2.  dass  sie  beträchtlicher  am  negativen  als  am  positiven  Pol  ist, 

3.  dass  sie  mit  der  Dauer  der  Electrisirung  nur  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  zunimmt, 

4.  dass  sie  mit  der  Intensität  der  Electricität  zunimmt, 

5.  dass  sie  abnimmt,  wenn  der  Zwischenraum  zwischen  den  f^iectroden 
vergrössert  wird, 

6.  dass  sie  variirt  mit  der  Länge  oder  der  Oberfläche  der  Electroden, 

7.  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  mehr  Ozon  entsteht,  wenn  man 
den  Effect  beider  Electroden  benutzt, 

8.  dass  die  Ozonbildung  ebenfalls  stattfindet,  wenn  die  Luft  nicht  in 
directer  BerÜhri^ng  mit  den  Electroden  ist,  wenn  man  die  letzteren  ihrer 
ganzen  Länge  nach  mit  einer  dünnen  Glasröhre  umgiebt,  welche  als  ein 
isolirendes  Futteral  dient,  dass  sie  aber  beträchtlicher  ist,  wenn  die  Luft 
direct  mit  den  Platindrähten  in  Berührung  ist,  und  dass,  wenn  die  Elec- 
troden eingeschlossen  sind,  die  Ozonbildung  ebenfalls  mit  der  Länge  und 
der  Oberfläche  der  metallischen  Electroden  variirt, 

9.  dass  die  Ozonbildung  beträchtlich  zunimmt,  wenn  die  Temperatur 
der  Luft  erniedrigt  wird, 

10.  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  ein  bestimmtes  Volumen  Sauer- 
stoff immer  weit  mehr  Ozon  liefert  (etwa  8—10  Mal  so  viel)  als  das  gleiche 
Volumen  Luft, 

11.  dass  durch  Electrisirung  der  Luft  ausser  Ozon  immer  kleine  Mengen 
von  Oxyden  des  Stickstoffs  entstehen,  während  das  unter  denselben  Um- 
ständen aus  reinem  Sauerstoff  entstandene  Ozon  niemals  Spuren  davon 
enthält 


1)  Was  übrigens  Lossen  selbst  sohon  gefunden  hat  (▼ergl.  Ann.  Gh.  Pharm. 
Snppl.  6,  235).  Der  Verf.  hat  nar  die  französischen  AuszUgc  der  Arbeit  von 
Lossen,  aber  nicht  die  Originalabbandlnng  gelesen.  F. 
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« 

Nachdem  d^r  Verf.  diese  Resultate  erhalten  hatte,  war  es  ihm  möglich 
auf  rationelle  Weise  einen  neuen  Apparat  ^fizonisator^'  (ozoniseur)  zu  con- 
struiren  (den  er  indessen  nicht  näher  beschreibt),  mit  dessen  Hülfe  er  im 
Augenblick  ohne  weitere  Substanzen  als  Luft  oder  Sauerstoflf  Ozon  in  bis 
jetzt  unbekannten  Quantitäten  bereiten  kann.       (Compt.  rend.  70,  1286.) 


UnterBUChanfi^en  über  das  Platin.  Von  P.  Schtttzenberger.  — 
Die  beiden  vom  Verf.  «diese  Zeltschr.  N.  F.  6,  378)  beschriebenen  Verbin- 
dungen CO,PtCls  und  C202,PtCls  können  betrachtet  werden  als  Chloride 

von  zwei  2 atomigen  Radicalen  (CO,Pt)  PlcUoso-Carbonyl  und    (QQ^^tl 

Plaioso'Dicarbonyly  was  durch  die  folgenden  Beobachtungen  unterstützt  wirn. 
Eifiwirkung  von  Ammoniak.  Leitet  man  über  den  einen  oder  den  andern 
dieser  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom  von  trocknem 
Ammoniak,  so  findet  Einwirkung  statt,  aber  diese  ist  nur  eine  oberfläch- 
liche und  unvollständige.  Erhitzt  man  dagegen,  so  tritt  beim  Schmeizpunct 
lebhafte  Reaction  ein  unter  Freiwerden  von  Platin  und  Bildung  von  Sal- 
miak. Um  zu  besseren  Resultaten  zu  gelangen,  hat  der  Verf.  eine  Lösung 
der  Körper  in  Chlorkohlenstoff  mit  trocknem  Ammoniak  gesättigt.  —  Aus 
der  Verbindung  COPtCk  wurde  so  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
N2H4(PtC0),  2HC1 ,  salzsaiires  Platoso-Carbonyl-Diamin,  aus  der  Verbhidung 
CaOaPtCIa  ein  Körper  N2a4(PtC»0j),  2HC1 ,  salzsaures  Platoso-Dicarbonyl- 
Diamin  erhalten.  Beide  Körper  schmelzen  beim  Erwärmen  and  zersetzen 
sich  unter  Zurücklassung  von  Platin  und  Bildung  von  Salmiak,  Stickstoff, 
Wasserstoff  und  einer  stark  und  stechend  riechenden  Flüssigkeit,  welche 
beim  Behandeln  mit  Wasser  Salzsäure  und  Ameisensäure  oder  wenigstens 
eine  Säure  liefert,  die  Silber-  und  Quecksilbersalze  reduoirt  Danach  könnte 
dieser  KUrper  Formylchlond  C0H,C1  sein.  Immer  entsteht  nur  sehr  wenig 
davon  und  bisweilen  erhält  man  anstatt  dessen  nur  Kohlenoxyd  und  freie 
Salzsäure.  Wasser  zersetzt  das  salzsaure  Piatoso-Carbonyl-Diamin  nach  der 
Gleichung 

N2H4(C0Pt),2ClH  +  H2O  «  2NH4CI  +  CO2  +  Pt 

Einwirkung  von  Aethylen  auf  die  Verbindung  C0,PtCl2.  Leitet  man 
trocknes  Aethylen  über  die  auf  etwa  95°  erhitzte  Verbindung,  so  findet 
Absorption  statt  und  es  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten gesteht  und  wahrscheinlich  nach  der  Formel  C2H1.COPt.Cl2  zusam- 
mengesetzt ist.  Erhitzt  man  je(k)ch  nur  wenig  über  95^  so  entwickelt  sich 
Salzsäure  und  nach  Beendigung  der  Einwirkung  bleibt  ein  dunkelgefärbtes, 
in  Wasser  unlösliches  und  davon  nicht  zersetzt  werdendes  Product  zurück, 
welches  bei  der  Analyse  Zahlen  lieferte,  welche  genau  für  die  Formel  CsHs- 
CLPtCO  passten. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Platinchlorür  und  von  Phosphor- 
chlorid  auf  Ptatin.  Das  Phosphorchlorür  verbindet  sich ,  wie  das  Koolen- 
oxyd,  leicht  mit  dem  Platinen  lorür.  Entfernt  man  den  Ueberschuss  des 
Phosphorchlorttrs  durch  einen  trocknen  Luftstrom  und  trocknet  darauf  im 
Luftstrom  bei  2'>0°,  so  bleibt  ein  festes,  röthUch  gelbes  schwierig  flüchtii^es 
Product  zurück,  welches  an  der  Luft  nicht  raucht,  aber  sehr  zerfliesslich 
ist,  bei  200^  ungefähr  zu  einer  tief  rothen  Flüssigkeit  schmilzt,  sich  in 
heissem  Phosphorchlorür  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  gelben  Kömern 
krystallisirt.  Die  Analyse  ergab  dafür  die  Formel  PCla.PtCli.  Man  erhält 
denselben  Körper,  wenn  man  1  At  Platin  (197)  mit  1  MoL  PCls  erhitzt. 

PCI5    +    Pt   =   PCl3.PtCl2. 

Die  Reaction  findet  ohne  bemerkbares  Freiwerden  von  PCI3  statt  Der  Körper 
entsteht  ebenfalls  unter  Freiwerden  von  CO  bei  der  Einwirkung  von  PCLi 
auf  die  Verbindung  CO.PtCh.  Diese  Verbindung  ist  verschieden  von  der- 
jenigen, welche  Baudrimont  unter  ähnlichen  Umständen  erhielt,  für  welche 
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er  die  Formel  (PGU)tPtClf  aafstellt  und  welche  sich  mit  Wasser  in  Phos- 
phorsäure,  Salzsäure  und  Piatinchlorid  zersetzt.  Die  Verbindung  des  VertVs . 
löst  sich  auch  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung  von  Salzsäure, 
aber  aus  der  Lösung  kann  man  mit  SilberlOsung  nur  ^/s  des  darin  enthal- 
tenen Chlors  ausfüllen  und  die  gelbe.  Farbe  riihrt  nicht  von  PlatiDchlorid, 
sondern  von  einer  Verbindung  P<H0)3.PtCl2  her.  Über  welche  der  Verf. 
nächstens  weitere  Mittheilungen  machen  will.       (Compjt.  rend.  70,  1287.) 


CJeber  das  Tribromliydrin.  Von  Louis  Henry.  —  In  Folge  der 
Bemerkungen  von  Berthelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  409)  hat  der  Verf. 
den  Versuch  der  Tribromhydrin-Darstellung  nochmals  und  zwar  genau  in 
der  von  Berthelot  angegebenen  Weise  wiederholt.  Das  Product  war 
genau  dasselbe,  wie  das  bei  den  früheren  Versuchen  erhaltene,  es  war  iden- 
tisch mit  dem  Tribromallvl.  Eine  Verbindung  mit  den  Eigenschaften,  welche 
Berthelot  für  das  Tribromhydrin  angiebt,  war  nicht  entstanden.  Durch 
Einwirkung  von  PBr&  auf  das  Epibromhydrin  CsHsBrO,  wobei  sehr  heftige 
und  sehr  energische  Reaction  stattfand,  wurde  dasselbe  Product  erhalten. 
.  Das  sogenannte  Tribromhydrin  von  Berthelot  ist  nichts  Anderes  als 
nnreines^ribromallyl,  was  ancn  schon  aus  der  von  Berthelot  publicirten 
Analyse  folgt,  bei  der  1,8  Proc.  Kohlenstoff  zu  viel  und  0,8Proc.  Brom  zu 
wenig  gefunden  wurde.        (Compt.  rend.  70,  1290  ) 

Ueber  das  Triohloarhydrin  and  seine  Isomeren.  Von  Berthelot. 
—  Um  zu  entscheiden,  ob  die  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Verbin- 
dungen CsHsCls  identisch  mit  dem  Trichlorh^ydrin  aus  Glycerin  sind,  hat 
der  Verf.  zunächst  versucht,  das  Trichlorhydnn  in  Glycerin  zurück  zu  ver- 
wandeln. Das  gelingt  nicht  mit  Alkalien  und  Silberoxyd  liefert  sehr  unre- 
gelmässige Resultate,  sehr  leicht  erfolgt  diese  Umwandlung  aber  durcli 
24— 30  stündiges  Erhitzen  mit  dem  20  fachen  Gewicht  Wasser  auf  lUO". 
Dabei  löst  sich  jedoch  das  Trichlorhydrin  niemals  vollständig,  ein  mehr 
oder  weniger  beträchtlicher  Theil  verwandelt  sich  in  Ghlorhydrine  von  Poly- 
glycerinen.  —  Darauf  hat  der  Verf.  die  Verbindung  CsHsCl  aus  Aceton  mit 
trocknem  Chlor  behandelt  Es  wurden  2  Verbindungen:  ein  Trichlorid 
CsHaCIs,  Siedep.  140—145°  und  ein  Tetrachlorid  GsHiCn,  Siedep.  161—166'' 
erhalten,  von  denen  keine  beim  Erhitzen  mit  Wasser  eine  Spur  von  Gly- 
cerin liererte.  Dasselbe  negative  Resultat  wurde  mit  dem  bei  MO"^  sieden- 
den Chlorobromid  enthalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylchlorid  wurden  ebenfalls 
2  Verbmdungen  erhalten:  CsHsCb,  Siedep.  150—160°  und  CsHiCh,  Siedep. 
180—190°,  kiystallinisch,  von  campherartigem  Aussehen,  bei  ungefähr  14.5' 
schmelzend  und  von  ungefähr  1,55  spec.  Gewicht.  Der  Rückstand  (CaHaClb?) 
war  flüssig.  Das  Trichlorid  gab  mit  Wasser  bei  170°  keine  Spur  von  Glycerin. 

Endlich  hat  der  Verf.  auch  noch  die  Chlorsubstitutionsproducte  des 
Propviwasserstoffs  in  derselben  Weise  untersucht.  Der  Propylwasserstoflf 
wurde  aus  Cyanäthyl  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  280°  dargestellt.  Mit 
Chlor  wurden  daraus  zwei  Verbindungen  erhalten:  CaHsCh,  Siedep.  gegen 
100°  und  CsHsCb,  Siedep.  150—160°.  Die  erstere  wurde  von  Neuem  mit 
Cl  behandelt  und  sowohl  dieses  Product,  wie  das  direct  erhaltene,  jedes  für 
sich  mit  Wasser  erhitzt.  Es  wurde  keine  nachweisbare  Menge  von  Glycerin 
erhalten.  Jedoch  wurden  die  Versuche  nur  mit  kleinen  Mengen  ausgeführt. 
Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  keine  der  Verbindungen  CsHsCb,  die  nicht 
direct  aus  dem  Glycerin  erhalten  sind,  mit  dem  Trichlorhydrin  identisch  sei. 

Zum  Schluss  hält  der  Verf.  seine  frühere  Angabe,  dass  das  Tribrom- 
hydrin aus  Glycerin  bei  180°  siede  und  verschieden  von  dem  bei  218°  sie- 
denden Isotribromhydrin  (Tribromallyh  sei,  entgegen  den  Angaben  von 
Henry  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  409)  aufrecht  Henry  habe  offenbar  unter 
ganz  anderen  Bedingungen  gearbeitet  und.  das  eigentliche  Tribromhydrin 
gar  nicht  erhalten.  (Compt.  rend.  70,  681.) 
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0eber  die  Tribroxahydrine.  Von  M.  Berthelot.  —  In  einer  Er- 
wiederung auf  die  vorstehenden  Angaben  von  Henry  hält  der  Verf.  seine 
früheren  Angaben,  nach  welchen  das  Tribromhydrin  nur  isomerisch  mit 
dem  Tribromallyl  ist,  aufrecht,  ohne  indess  irgend  einen  neuen  Versuch 
darüber  oder  irgend  einen  neuen  Beweiss  dafür  mitzutheilen.  Er  beschränkt 
sich  darauf  den  Betrachtungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften,  durch 
weiche  Henry  die  Identität  des  Tribromhydrins  mit  dem  Tribromallyl 
bestätigt  findet,  andere  ähnliche  Betrachtungen  entgegenzusetzen,  nach 
welchen  das  Tribromhydrin  bei  180 — 190°  sieden  und  demnach  verschieden 
vom  Tribromallyl  sein  mttsste.  (Compt.  rend.  70,  1358). 


Ueber  die  Einwirkimg  dee  Ammoniaks  auf  das  Iieoithin.  Von 
Gobley.  —  Gleiche  Theile  Lecithin  und  Ammoniakflüssigkeit  wurden  ge- 
mischt und  einen  Monat  mit  einander  in  Berührung  gelassen.  Unter  diesen 
Umständen  entstanden  kleine  Mengen  von  Säuren  (Oelsäure  und  Hargarin- 
säure),  eine  weisse,  über  60^  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  sieden- 
dem Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Substanz,  welche  die  Zusammensetzung 
des  Margaramids  besass,  Glycerinphosphorsäure  und  Cholin.  Von  letz- 
terem wurde  das  Platin-  und  Goldsalz  dargestellt  und  mit  den  von  Würtz 
aus  künstlichem  Cholin  bereiteten  Salzen  identisch  gefunden. 

(Compt.  rend.  70,  1297.) 

Ueber  einige  mit  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure  homologe  Ver- 
bindungen. Von  H.  Gal  und  J.  Gay-Lussac.  —  1.  Adipoweinsdure. 
Wenn  man  1  Aeq.  Adipinsäure  mit  4  Aeq.  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  170°  erhitzt,  findet  sehr  rasch  Entfärbung  statt.  Mau  darf  nicht  die 
Temperatur  von  170^  überschreiten,  weU  die  Masse  sonst  verkohlt  Wird 
die  Operation  gut  geleitet,  so  erhält  man  Dibromadipinsäure  C6H8Br204  als 
eine  gelbliche,  pulverige,  campherartig  riechende  Masse.  Diese  Verbindung 
ist  sehr  wenig  beständig,  sie  löst  sich  leicht,  aber  unter  Zersetzung  in 
Wasser  und  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren .  daraus  enthielt  das  Pro- 
duct  nur  noch  9,3  Proc.  (anstatt  52,63  Proc.)  Brom.  Wird  sie  einige  Stun- 
den mit  Wasser  auf  150°  erhitzt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
beim  Verdunsten  farblose  und  vollkommen  bromfreie  Krystalle  von  Adipo- 
Weinsäure  CeHioOe  abscheidet.  Diese  Säure  besitzt  einen  den  Fmchtsäuren 
ähnlichen  Geschmack,  sie  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  viel 
leichter  in  siedendem,  als  in  kaltem  Wasser  und  scheidet  sich  immer  in  ^ut 
ausgebildeten  klinorhombischen  Blättern  ab.  Sie  ist  ohne  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Kalilauge  beim  Schütteln  einen 
krystallinischen ,  dem  Weinstein  ähnlichen  Niederschlag.  Mit  Ammoniak 
vereinigt  sie  sich  zu  leicht  krvstalHsirenden  Salzen. 

2.  Adipomalsäure,  Um  Monobromadipinsäure  zu  erhalten,  erhitzt  man 
in  zugeschmolzenen  Röhren  1  Aec].  Adipinsäure  mit  2  Aeq.  Brom  auf  160°. 
Das  Product  ist  ein  fester,  ziemlich  dunkelgefärbter  Kön>er  von  campher- 
artigem  Geruch,  der  sich  leicht  in  Aether  löst  und  von  Wasser  wenigstens 
theil weise  zersetzt  wird.  Um  dasselbe  in  Adipomalsäure  zu  verwandein, 
wurde  es  mit  Kalilauge  behandelt  und  das  ernaltene  Gemenge  des  neuen 
Kalisalzes  mit  Bromkalium  zuerst  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann  mit  Al- 
kohol behandelt.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  blieb  ein 
hellgelber,  saurer  Rückstand,  in  welchem  sich  mit  der  Zeit  eine  undeutliche 
Krystallisation  bemerkbar  machte.  Die  wässerige  Lösung  desselben  gab 
mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  schmolz  und  beim  Erkalten  zu  einer  ziemlich  harten,  bräun- 
lichen Masse  wieder  erstarrte.  Dieses  Bleisalz  löst  sich  in  kleiner  Men^e 
in  einer  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Blei  und  scheidet  sich  daraus  m 
perlmutterglänzenden  Schuppen  von  der  Zusammensetzung  OoHsOsPb  + 
5H2O  ab.  Mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt»  liefert  dieses  Salz  eine  klebrige, 
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der  ursprünglichen  Säure  vollkommen  ähnliche  Masse.  Das  Ammoniaksalz 
krystalhsirt  schlecht,  das  Kalisalz  gar  nicht. 

3.  Suberamalsäure  und  Suberoweinsäure.  Die  Bromsabstitationsprodacte 
der  Korksäore  wurden  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  der  Adipinsäure  dar- 
gestellt. Sie  sind  beständiger  als.  die  letzteren.  Jedes  von  ihnen  wurde 
mit  Kalilauge  zersetzt  und  die  neuen  Säuren  mit  Alkohol  vom  Bromkalium 
getrennt.  Die  freien  Säuren  krystallisiren  nicht  und  ihre  Salze  ziemlich 
schlecht  (Compt  rend.  70,  1175.) 

Ueber Ootylglyool  und Ootylenchlorhydrin.   Von P. deClermont. 

—  Salpetersäure  mit  mehr  als  4  Aeq.  Wasser  greift  den  Octylenalkohol  in 
der  Kälte  nicht  an ,  aber  beim  Sieden  entwickelt  sich  Stickoxyd  und  Koh- 
lensäure. Kocht  man  10  Stunden,  so  erhält  man  eine  saure  Flüssigkeit, 
die  viel  Oxalsäure  enthält  und  auf  der  eine  Ölige  Flüssigkeit  schwimmt, 
welche  ausser  unangegriffenem  Alkohol  eine  gegen  230°  siedende  und  bei 

—  10^  noch  nicht  erstarrende  Säure  enthält,  deren  Baryumsalz  22,95  Proc. 
Ba  enthielt.  Die  geringe  Menge  machte  ein  näheres  Studium  dieser  Säure 
unmöglich.  Als  bei  einem  anderen  Versuche  das  Erhitzen  nicht  so  lange 
fortgesetzt  wurde,  entstand  neben  Oxalsäure  eine  andere  feste  Säure,  deren 
bei  ungefähr  120°  schmelzendes  Baryumsalz  38,35  und  38,68  Ba  ergab. 
Auch  über  diese  Säure  konnte  der  Verf.  keinen  näheren  Aufschluss  erhal- 
ten. Jedenfalls  zeigen  aber  diese  Versuche,  dass  -die  Structur  des  Alkohols 
keine  so  einfache,  wie  die  der  Glycole  mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt 
ist.  Ueber  die  DarsteUnng  des  Ghlorhydrins  des  Octylenalkohols  macht  der 
Verf.  einige  nähere  Angaben  (vgl.  d.  Zeitschr.  1864, 500  u.  Jahresber.  1 864, 517). 
Operirt  man  mit  Lösungen,  welche  2—3  Proc.  unterchloriger  Säure  ent- 
halten, so  entsteht  wegen  zu  starker  Concentration  kein  reines  Oetylen- 
chlorhydrin,  neben  der  Anlagerung  der  unterchlorigen  Säure  findet  gleich- 
zeitig Oxydation  und  Chlorirung  statt  Durch  fraotionirte  Destillation  des 
Prodttctes  wurde  ein  bei  206 — 208°  siedender  Körper  abgeschieden,  welcher 
die  Zusammensetzung  des  ffeplylenchlorhydrms  OHisCIO  und  das  spec. 
Gewicht  1,014  bei  0°  und  1,001  bei  14''  hatte.  Die  höher  siedenden  Pro- 
ducte  enthielten  mehr  Chlor,  als  das  Octylenchlorhydrin  verlangt  Unter 
diesen  Umständen  wurde  eine  Lösung  angewandt,  welche  nur  ^/i  Proc. 
unterehloriger  Säure  enthielt  So  entstand  ein  schwach  gelb  gef&rbtes  Li- 
quidum, welches,  nachdem  es  durch  Erwärmen  im  Oelbade  auf  125°  und 
Hindurchleiten  eines  raschen  Stromes  von  Kohlensäure  von  überschüssigem 

{Cl 
HO 
besaas.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  gelbliehe,  aromatisch-campherartig 
riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  mit  einer  leuchtenden,  weissen, 
grüngeränderten  Flamme  brennende,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirende 
Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht  bei  O""  —  1,003  und  bei  31°  »»  0,987  ge- 
funden wurde.  Beim  Erhitzen  mit  Kalih^drat  und  etwas  Wasser  in  zu^e- 
schmolzenen  Röhren  auf  180°  liefert  es  eine  gegen  145°  siedende  Flüssig- 
keit, deren  Zusammensetzung  sich  der  des  Octylenoxyds  GsHieO  nähert 
Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  angenehmem 
Geruch  und  0,831  spea  Gewicht  bei  15°.  Wahrscheinlich  entsteht  daneben 
Heptylenoxyd.  Die  Analyse  des  Oxyds  lieferte  noch  weniger  Kohlenstoff 
als  der  Formel  CrHitO  entspricht  und  beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich 
unter  Druck  ein  brennbares  Gras,  wahrscheinlich  Wasserstoff. 

CsHieaHO  +  3KH0  -=  KCl  +  K^COa  -|-  C7H14O  +  6H 
oder    CsHiaO  +  2KH0  +  HsO  =1  KsCOs  +  C7HtiO  +  6H 

(Bull.  soc.  chim.  13,  404.) 


Ueber  die  Bantellmig  des  Tannins.  Von  Oscar  Rothe.  —  Als 
die  beste  und  einfachste  Methode  reines  Tannin  darzustellen,  empfiehlt  der 
Verf.  die  folgende:  8  Th.  Galläpfelpulver  (am  vortheilhaftesten  ist  es  chi- 
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nesischc  GalL'ipfcl  zu  verweDden)  werden  mit  12  Th.  Aether  und  3  Th. 
hOchstrectifIcirten  Weingeist  2  Tage  hindurch  unter  öfterem  Umschütteln 
macerirt.  Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  wird  diese  Operation  mit 
derselben  Quantität  Aether  und  Weingeist  wiederholt  und  der  Rückstand 
schnell  abgepresst.  Die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden,  nachdem  sie  in 
einem  bedeckten  Gcfässe  noch  einen  Tag  abgesetzt  haben,  mit  12  Th.  Wasser 
gemischt  und  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  Aether  und  Wein- 
geist entfernt.  Die  rückständige  Lösung  wird  von  einem  auf  der  Ober- 
fläche in  compacten  Massen  schwimmenden  grünen»  harzartigen  Stoff  durch 
Filtration  getrennt  und  dann  im  Dampfbade  getrocknet  und  zerrieben. 

(Arch.  Pharm.  [2]  142,  232.) 


Heber  die  Bereitung  des  aweifach-^ebromten  Aethylena.  Von 
Fontaine-  —  Wenn  man  nach  der  Vorschrift  von  Sa  witsch  gebromtes 
Aethylenbromür  tropfenweise  in  eine  siedende  alkoholische  Kalilösung  fallen 
lässt,  so  erhält  man  ausser  Dibromäthylen  gebromtes  Acetylen  undAethy- 
len.  Die  Bildung  der  beiden  letzteren  Verbindungen  lässt  sich  durch  die 
Gleichungen 

CsHiBri  +.KHO  *  CjHBr  -f-  KBr  +  HaO 
und    C«HBr  +  KHO  +  C2H6O  =-  CiHi  +  KBr  +  H2O  +  CsH^O 

erklären.  Wenn  man  aber  nach  und  nach  unter  guter  Abkühlung  und  sorg- 
Oiltiger  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung  eine  alkohohsche  Kali- 
lösung in  gebromtes  Aethylenbromür  giesst,  so  bildet  sich  kein  Gas.  Es 
scheidet  sich  sofort  Bromkalium  ab.  Sobald  die  Flüssigkeit  deutlich  und 
bleibend  alkalisch  ist,  fügt  man  Wasser  hinzu  und  trennt  das  abgeschiedene 
Dibromäthylen  von  der  wässerigen  Lösung.  Bei  der  Destillation  aus  dem 
Wasserbade  geht  es  fast  vollständig  bei  ungefähr  75^  über.  Die  Ausbeute 
ist  nahezu  die  theoretische.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  einem 
offenen  Gefass  entwickelt  es  viel  gebromtes  Acetylen,  beim  Erhitzen  damit 
in  zugeschmolzenen  Röhren  entsteht  dagegen  nur  Acetylen.  Nach  Be  beul 
entzündet  sich  das  gebromte  Acetylen  an  der  Luft.  Ist  dasselbe  aber  mit 
hinreichend  viel  eines  indifferenten  Gases  gemischt,  so  erhitzt  es  sich  nur 
stark  in  Berührung  mit  der  Luft  und  bildet,  ohne  sich  zu  entzünden,  weisse 
Dämpfe  von  Bromessigsäure.  Die  langsame  Oxydation  des  gebromten  Ace- 
tylens  wird  durch  Sonnenlicht  begünstigt.  Im  Dunkeln  bilden  sich  keine 
weisse  Dämpfe.  Während  der  langsamen  Oxydation  bemerkt  man  sehr 
deutlichen  Ozongeruch  und  das  Gas  blaut  stark  das  Jodkaliumstärke-Papier. 

(Compt  rend.  70,  1361.) 

lieber  eine  neue(!)  einfleushe  und  raaclie  Bestinmiang  der  Ammo- 
niaJcsalze  und  die  Ursache,  weehalb  diese  Salae  normal  im  Orga- 
nismus nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorkommen  können.  Von  Ra- 
butoau.  —  Die  angebüch  neue  Methode  zur  Ammoniakbestimmung  ist 
keine  andere»  als  die  schon  vor  langer  Zeit  von  Wühler  und  Anderen 
empfohlene  und  von  Knop,  Wolf  und  Dietrich  verbesserte  Methode. 
Das  Ammoniaksalz  wird  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron  zersetzt  und  das  entwickelte  Stickgas  volumetrisch  bestimmt'). 

Die  Ursache,  weshalb  nur  geringe  Mengen  von  Ammoniaksalzen  im 
Organismus  vorkommen,  Uegt  in  der  alkalischen  Beschaffenheit  des  Blutes. 
Dadurch  müssen  die  Ammoniaksalze  zersetzt  und  das  Ammoniak  durch  die 
Lunge  eliminirt  werden  (I).  (Compt.  rend.  70,  1356.) 


1)  Sogar  die  Thatsache,  dass  die  Ammoniaksalze  durch  unterohlorigsanre 
Salze  zersetzt  werden,  betrachtet  der  Verf.  als  seine  Entdeckung.  J*ai  pens^, 
sagt  er,  quc  la  liqueur  ainsi  obtenue  (durch  Vermischen  von  Chlorkalk  mit  koh- 
lensaurem Natron)  pourrait  ddcomposer  les  sels  ammoniacaux  et  en  d6gager  l'azote. 
L'expericncc  est  renue  confirmer  mes  pr^visions!  F. 
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Ueber  die  ZuBammensetzung  der  rohen  Soda  und  den  Verlust 
an  Natrium  bei  Anwendung  der  Methode  von  Ije  Blanc.  Von  A. 
Scheurer-Kestner.  —  Die  mehrjährigen  Untersuchungen  des  Verf. 's 
haben  ergeben,  dass  die  rohe  Soda  im  Wesentlichen  kohlensaures  Natrium 
und  ('alciamsnlfUr  und  -oxvd  im  Verbältniss  von  l'/t — tVs  Mol.  Ca  auf 
1  Mol.  Na  enthält.  Ausseraem  enthält  sie  alle  die  Verunreinigungen  der 
angewandten  Substanzen,  wie  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  überschüs- 
Bige  Kohle  a.  s.  w.  Wenn  die  von  dem  Schwefelcalcium  getrennten  Lö- 
sungen der  Soda  In  Wasser  mit  Kohlensäure  gesättigt  werden,  so  sclieidet 
sich  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Si3Al20i2  -\-  OlhO 
ab.  Lässt  man  die  davon  abfiltrirte  Lösung  wiederholt  krystallisiren ,  so 
bleibt  die  grösste  Menge  der  löslichen  fremden  Substanzen  in  der  Mutter- 
lauge. Der  Verf.  hat  darin ' ausserdem  Säuren  des  Schwefels,  selensaures 
Natrium  und  Solfocyannatrium  anfgefiinäen.  Das  Selen  stammt  von  der 
Schwefelsäure  her,  Ae  ans  Kiesen  bereitet  war,  das  Sulfocyanür  rührt  ent- 
weder von  der  Einwirkung  der  Luft  auf  die  schmelzende  Soda  oder  von 
der  des  Stickstoflfs  der  zur  Reduction  benutzten  Steinkohle  her.  Auq  100 
Gnn.  rober  Soda  wurden  durch  Behandeln  mit  Alkohol  0,073  Grm.  Sulfo- 
cyannatrium  erhalten. 

Die  Versuche  des  Verf.^s  führten  femer,  ebenso  wie  die  von  Usiglio 
zu  dem  Resultate,  dass  der  Verlust  an  Natrium  bei  der  Sodabereitung  seinen 
Grund  nicht  in  einer  Verfltlchtlgnng  von  Natrium  habe.  Während  des 
Schmelzens  im  gewöhnlicheti  Sodaofen  findet  keine  Keduction  derNatrium- 
salze  zu  Natrium  statt.  Das  Natrium  bleibt  vielmehr  zum  Theil  in  löslichem 
Zustande,  zum  ffrösseren  Theil  aber  in  Form  einer  unbekannten  unlöslichen 
VerbiodoDg  in  den  Rückständen.  (Compt  rend.  70,  1352.) 


Ueber  Invertanoker.  Von  James  De  war.  —  Linnemann  hat 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  auf  Invertzucker 
Mannit  erhalten.  Er  hat  die  Frage,  welche  von  den  beiden  im  Invert- 
zucker enthaltenen  Zuckerarten  oder  ob  beide  in  Mannit  übergehen,  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden,  glaubt  aber,  dass  es  nur  die  Levulose  sei,  die 
sich  mit  Wasserstoff  vereinige.  Der  Verf.  hat  den  Versuch  wiederholt  und 
findet  die  Angabe  von  Linnemann,  dass  sich  dabei  Mannit  bilde,  bestä- 
tigt, aber  er  glaubt,  dass  kein  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden  sei,  dass 
nur  die  eine  der  beiden  Zuckerarten  in  Mannit  übergehe.  Niemals  wird 
freilich  der  ganze  Zucker  in  Mannit  verwandelt,  immer  bildet  sich  daneben 
eine  gammiartige,  selbst  nach  monatelangem  Stehen  nicht  krystallisirende 
Substanz,  aber  das  Froduct  der  Einwirkung  hat  keine  Wirkung  auf  das 

ßolarisirte  Licht  und  aus  Honig  bereiteter  Traubenzucker  giebt  bei  gleicher 
ehandlung  ebenfalls  Mannit.  Durch  Umwandlung  von  Milchzucker  in  Lac- 
tose  und  Einwirkung  von  Wasserstoff  darauf  hat  der  Verf.  keinen  Duicit 
erhalten,  aber  die  Reaction  wurde  nicht  sehr  genau  studirt. 

(Proc.  of  Roy.  Soc.  of  Edinb.  Vol.  7.) 


Vorläufige  Notia  über  einen  neuen  OallenfSaurbstoff.  Von  E.  Ri  1 1  e  r. 
—  Bei  Untersuchungen  über  die  Galle  hat  der  Verf.  einen  neuen  blauen 
Farbstoff  aufgefunden,  der  sich  wesentüch  von  dem  von  Stadel  er  und 
Jaff6  durch  Behandlung  der  Gallenfarbstoffe  mit  Salpetersäure  erhaltenen 
blauen  Körper  unterscheidet.  Er  ist  unlöslich  in  Chloroform  und  Säuren 
und  seine  alkalische  Lösung  ist  farblos  oder  gelbUch.  Er  gleicht  dem  In- 
digo ausserordentlich  und  unterscheidet  sich  von  diesem  nur  dadurch,  dass 
sme  Lösung  in  alkalischem  Zuckerwasser  nach  Zusatz  einer  Säure  an  der 
Luft  langsam  eine  braune  Verbindung  abscheidet,  welche  erst  nach  meh- 
reren Tagen,  zuweilen  sogar  erst  nach  einem  Monat  wieder  tief  blau  wird. 
Der  neue  Farbstoff  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten:  Filtrirte  Galle 
wurde  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  die  mehr  oder  weniger  tief  gefärbte 
ChloroformlöBung  abgegossen  und  bis  zur  vollßtändigen  Entfärbung  mit 


414 

sehr  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt  Darauf  wurde  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert,  wodurch  die  Ohloroformlösung  ihre  vorige  Farbe  wieder  annahm, 
während  die  saure  wässerige  Flüssigkeit  den  bhiuen  Stoff  snspendirt  ent- 
hielt. Der  blaue  Körper  wurde  so  aus  der  Galle  des  Menschen,  des  Ochsen, 
des  Schaafes,  ^es  Schweines,  des  Hundes  und  der  Katze,  allein  nicht  immer 
erhalten.  (Bull.  soc.  chim.  13,  212.) 


NotiB  über  Brompikria.  Von  Thomas  Bolas  n.  G.  E. Groves. — 
Zur  Darstellung  dieses  von  Stenhouse  entdeckten  Körpers  empfehlen  die. 
Verf.  folgendes  Verfahren:  4  Th.  Kalk  werden  mit  50 Th.  Wasser  gelöscht, 
in  eine  Glasflasche  gebracht  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  allmälig 
6  Th.  Brom  unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  hin- 
zugesetzt. Darauf  fügt  man  1  Th.  Pikrinsäure  hinzu  und  destillirt  das  Ge- 
menge rasch  aus  einer  Betorte.  Die  ganze  Menge  des  Brompikrins  ist  in 
dem  ersten  Viertel  des  Destillats  entuAlten.  Man  trennt  es  vom  Wasser 
und  trocknet  es  über  Chlorcalcium.  Auf  diese  Weise  erhält  man  46,5 — 49,5 
Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Broms  an  Brompikrin.  Das  Brom- 
pikrin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  aber  wenn  es  ganz  rein  ist» 
erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von  prismatischen  KiystaUen, 
deren  Schmelzpunct  bei  10,25°  liegt.  Wenn  daa  angewandte  Brom  nicht 
frei  von  Chlor  war,  ist  der  Schmeizpnnct  ein  niedrigerer.  Obgleich,  wie 
Stenhouse  angegeben  hat,  das  Brompikrin  beim  Erkitzen  auf  seinen 
Siedepunct  rasch  zersetzt  wird,  haben  die  Verf.  gefunden,  dass  es  unter 
gewöhnlichem  Druck  (?)  im  Vacuum  unverändert  destillirt  werden  kann. 
Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt  Sein  spec*  Gew.  wurde 
bei  12,5^  «t  2,811  gefunden  und  sein  Brechungscoefficient  für  die  Linie  D 
bei  20"  SS  1,57.  Es  ist  mischbar  in  jedem  Verhältniss  mit  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform ,  Petroleumäther  und  Al- 
kohol. Aus  letzterer  Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefällt.  Jod  löst  sich 
darin  zu  einer  violett  gefärbten  Flüssigkeit,  auch  Indiffo  löst  sich  etwas 
darin.  Naphtalin  ist  namentlich  in  der  Wärme  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich darin.  —  Bei  der  Einwirkung  von  kräftigen  bromirenden  Agentien 
(powerful  brominating  agents)  aut  Brompikrin  wird  Tetrabromkohlenstoff 
gebildet,  welcheh  die  Verf.  nächstens  genauer  beschreiben  wollen.  Die- 
selbe Verbindung  CBr4  wurde  auch  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Bromoform 
erhalten.  (Chem.  Soc.  J.  8,  153.) 


.  neber  KupferqaeoksUberjodid.  Von  Willm  und  Caventou.  — 
Fügt  man  Kupfervitriol  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Kalinmquecksilber- 
jodid,  so  enwickelt  sieh  viel  freies  Jod  und  es  scheidet  sicli  sotort  ein  tief 
braunes  Pulver  ab,  welches  beim  Erkalten  schön  roth  wird  und  aus  Queck- 
silberjodid  und  Kupferjodür  besteht.  Die  ofaaracteristische  Eigenschaft 
dieses  Niederschlages  ist  die,  dass  er  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Wasser  dunkel  färbt  und  beim  Erkalten  wieder  roth  wird.  Mensel  (Ber- 
liner Berichte  1870,  123)  hält  diesen  Niederschlag  für  ein  Gemenge  der 
beiden  Jodüre,  die  Verf.  aber  sind  der  Meinung,  dass  er  eine  chemische 
Verbindung  sei.  Sie  schliessen  dieses  daraus,,  dass  er  in  der  K^te  tiefer 
gefärbt  ist,  als  das  Quecksilberjodid  und  dass  er  in  der  Kalte  von  Jod- 
kalium nur  sehr  langsam  zersetzt  wird,  während  doch  das  Quecksilber- 
jodid wie  bekannt,  davon  mit  der  grössten  Leichtigkeit  gelöst  wird. 
Beim  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Jodkalium  löst  sich  dagegen  Queck- 
silberjodid und  es  bleibt  Kupferjodür  zurück.  Die  Analyse  ergab  Zahlen, 
welche  ziemlich  genau  mit  der  Formel  HgCusJ4  übereinstimmten.  Behan- 
delt man  dieses  Jodid  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  zwei  Arten  von  Kry- 
stallen,  die  beide  Quecksilber  und  Kupfer  enthalten.  Kocht  man  mit  Am- 
moniak, so  entsteht  eine  blaue  Lösung  und  eine  sehr  schwere  braune 
Flüssigkeit,  welche  bei  geringer  Temperaturemiedrigung  erstarrt.  Die  fil- 
trirte  blaue  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  lange  blaue  Nadeln  ab,  welche 
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ein  ammoniakalisches  Quecksilber-Kupferjodid  sind.  Sie  enthalten  das  Kupfer 
als  CaJ2,  dessen  Bildung  leicht  durch  das  Freiwerden  von  Quecksilber  zu 
erklären  ist,  welches  dem  Niederschlage  beigemengt  bleibt.  Wird  die  ge- 
schmolzene Masse  in  siedendem,  schwach  ammoniakalischen  Wasser  wieder 
aufgelöst,  so  liefert  sie  grüne  Krystalle,  welche  gleichfalls  Quecksilber  und 
Kupfer,  aber  letzteres  als  CuJ  enthalten  und  durch  eine  einfache  Anlage- 
rung vou  Ammoniak  an  die  ursprüngliche  Verbindung  gebildet  zu  sein 
scheinen.  An  der  Luft  oder  beim  Behandeln  mit  einer  Säure  gehen  sie, 
ohne  Abgabe  von  Jod  wieder  in  diese  über.  Die  blauen  Krystalle  dagegen, 
welche  sich  beim  Trocknen  in  der  Wärme  gleichfalls  in  DoppeljodUr  ver- 
wandeln, verlieren  dabei  Jod,  sogar  bevor  sie  noch  ihren  ganzem  Ammo- 
niakgehalt abgegeben  haben.  (Bull.  soc.  chim.  13,  220.) 

Ueber  die  Beaetion  avirisohen  Chlorkohlenozyd  und  Benaol.  Von 
M.  Berthelot. —  Nachdem  Graebe  angegeben  hat,  dass  es  ihm  gelungen 
sei,  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  das  Anthracen  ein  Carb- 
oxyiderivat  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten,  hat  der  Verf.  seine  früheren 
Versuche  wiederholt  und  auf  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  und  Acenaphten 
zuerst  ffasfürmiges,  dann  das  nach  der  neuen  Methode  bereitete  flüssige 
Chlorkoblenoxyd  einwirken  lassen.  —  Bei  5  Minuten  langem  Erhitzen  von 
Antiiracen  oder  Acenaphten  ipit  Chlorkohlenoxyd  in  einer  gebotenen  Glocke 
(doche  courbe)  auf  dunkle  Rothglühhitze  fand  keine  Einwirkung  statt. 
Anders  aber  ist  es,  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  15  Stunden  auf 
230°  erhitzt.  Das  (im  Ueberschuss  angewandte)  Anthracen  hatte  sich  ge- 
schwärzt und  die  Reaction  war  nach  der  Gleichung 

CiiHio  +  COCla  =  CO  +  2HC1  +  Ci4Hs 

erfolgt.  Es  hatte  sich  keine  Spur  eines  or^nischen  Säurechlorids  gebildet. 
Der  flüekstand  ist  indess  keineswegs  ein  reiner  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C14H8,  er  ist  ein  complicirtes  Gemenge  und  die  Formel  C14H8  soll 
nur  anzeigen,  dass  das  Anthracen  Wasserstoff  verloren  hat.  Das  Acenaph- 
ten verhielt  sich  genau  ebenso.  Es  entstand  ebenfalls  Kohlenoxyd  und 
Salzsäure,  aber  kein  Chlorid..  Das  Naphtalin  und  das  Benzol  wurden  unter 
gleichen  Verhältnissen  bei  der  Temperatur  von  230^  durchaus  nicht  ange- 
griffen. Als  ein  Gemenge  von  flüssigem  Chlorkohlenoxyd  mit  dem  5  Ge- 
fachen Volumen  Benzol  jedoch  36  Stunden  auf  320°  erhitzt  wurde,  fand 
Einwirkung  statt.  Das  Chlorkohlenoxyd  verschwand  fast  vollständig  und 
wurde  durch  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  ersetzt  Ein 
Theil  des  Benzols  war  verkohlt.  Chrysen  war  nicht  gebildet,  sondern  nur 
Spuren  eines  flüchtigen,  stark  riechenden  Kohlenwasserstoffs  (Phenylen?). 
^cht  die  geringste  Spur  von  Chlorbenzoyl  war  entstanden.  Weil  man  bei 
dem  letzteren  Versuche  annehmen  kann,  dass  das  anfänglich  gebildete 
Chlorbenzoyl  bei  der  Temperatur  von  320®  nicht  mehr  existiren  kann,  bat 
det  Verf.  einen  ferneren  Versuch  ausgeführt,  bei  welchem  das  Gremenge 
20  Stunden  auf  280°  erhitzt  wurd«.  Diese  Temperatur  ist  sehr  ns^eza  die 
Grenze,  bei  welcher  überhaupt  noch  Einwirkung  stattfindet,  aUein  auch  bei 
diesem  Versuche  entstand  keine  Spur  von  Chlorbenzoyl.  Dass  die  Zer- 
setzung des  Chlorbenzoyls  nicht  die  Ursache  des  negativen  Resultates  ist, 
folgt  daraus,  dass  der  Verf.  Chlorbenzoyl  120  Stunden  auf  290^  erhitzen 
konnte,  ohne  dass  bemerkbare  Zersetzung  stattfand.  Chloracetvl  bleibt 
nnter  denselben  Verhältnissen  ebenfalls  fast  ganz  unverändert  und  es  ent- 
steht nnr  eine  Spur  von  Salzsäure  und  einer  braunen  Substanz. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Bildung  von  Chlorbenzoyl 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Benzol  bei  keiner  Temperatur 
stattfindet.  (Bull.  soc.  chim.  13,  391.) 


Derivate  einer  Isocaprinreihe.    Von  A.  Borodin.  —  Um  die  Natur 
des  vom  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  erste  Folge  1,  353)  ans  Natrium  und 


416 

Valeraldehyd  dargestenten  Gaprinalkohols  za  erforschen,  hat  Verf  ihn  oxy- 
dirt»  mittelst  verdünnter  Chromsäure  (3  Allcohol,  3  dopp.  chroms.  Kali, 
4  Schwefelsäure,  90  Wasser).  Das  Destillat  ist  ölfUrmig,  z.  Th.  löslich  in  Kali- 
lauge, der  ungelöste  Theil  siedet  bei  169°  und  wird  nicht  fest  bei  —37°, 
spec.  Gew.  0,827 S3.  Nach  den  Analysen  ist  er  CioHsoO  »r  Caprinalkohol 
~-  H2'  Wie  die  tibrigen  Aldehyde  bildet  er  eine  freilich  sehr  unbeständige 
Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron.  Mit  Chromsäure  wie  mit 
Aetzkali  geht  er  in  die  entsprechende  Säure  über.  Diese  Säure  ist  in  der 
bei  Bereitung  des  Aldehydes  erhaltenen  kaiischen  Lösung.  Mit  HCl  gefällt, 
wird  sie  zur  Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  niederer  Fettsäuren  mit 
Baryt  in  das  sich  ölig  ausscheidende  Baiytsalz  ttbergeftifart,  welches  durch 
Waschen  mit  Wasser  oder  Fällen  mit  Wasser  aus  alkoholischer  Lösung 
gereinigt  wird.  Man  kann  auch  die  krystallisirbaren  Calcmm-  oder  Cad- 
miumsalze  zur  Reinigung  benutzen.  Die  Säure  siedet  bei  241,5°,  bei  —20° 
wird  sie  syrupf^rmig,  erstarrt  jedoch  noch  nicht  bei  —37°.  Ihr  Geruch 
ist  unbedeutend,  ihr  Geschmack  sehr  unangenehm  ranzig.  Sie  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  mit  Kali 
und  Natron  wurden  durch  Sättigen  mit  doppelt  kohlensaurem  Alkali  erbalten, 
hieraus  diejenigen  mit  Metallen  durch  Fällen  mit  den  ontspreohenden  Me- 
tallsalzen. Das  Atumoniaksak  durch  Sättigen  mit  wässerigem  Ammoniak, 
es  ist  sehr  löslich.  Kalium  salz  CioHioKOs  ist  eine  amorphe  sehr  leicht  lös- 
liche Masse,  die  concentrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  mehr  Wasser  unter 
Fällung  eines  sauren  Salzes  zersetzt  Das  Natriumsalz  CioHigNaOs  ist  dem 
Kaliumsalz  sehr  ähnlich.  Des  Calcinmsalz  Ca(CioHt90i)9  bildet  einen  weissen 
Niederschlag,  der  schwer  in  siedendem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Aether 
löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  in  Nadeln  krystallisirt.  Das  Cadmium- 
salz  Cd(CioHi902)-^,  ein  weisser  Niederschlag,  krystallisirt  leicht  aus  alko- 
holischer Lösung  in  nadeiförmigen  Krystallen.  Das  Silbersalz  CioHigAgOa, 
ebenfalls  ein  weisser  Niederschlag,  ist  etwas  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  aus  demselben  aus.  Das  Stron- 
tiumsalz ist  dem  Calciumsalz  ähnlich.  Das  Bar^^umsalz  ist  ölig  oder  wachÄ- 
artig,  selten  krystallisirt.    Das  Magnesiumsalz  ist  löslich. 

Zink,  Manganoxydul,  Eisen-oxvdul  und  -oxyd,  Chromoxyd,  Alnmininro, 
Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksiiber-oxydul  und  -oxyd  und  Blei  bilden 
sämmtlich  unlösliche  oder  schwerlösliche,  meist  pflasterartige  Niederschläge. 

Die  Säure  CioHsoOa  ist  also  isomer  mit  der  Caprinsäure;  Veif.  glaubt, 
dass  seine  Säure  als  amyiirteYaleriansänre  C6lla(CsHii)00n  aufzufassen  sei. 

(Academie  zu  St  Petersburg.   14,  535  (1870).) 


tJeber  die  Homologen  des  Schweinftirter  Grüns.  Von  P.  S.  A  b  r  a- 
h  a  m.  —  Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Schweinfurter  Grüns,  das  essig- 
saure Kupfer  durch  ameisensaures,  buttersaures  oder  valeriansaures  ersetzt, 
erhält  man  ähnlich  gefärbte  Verbindungen.  Zur  Darstellung  des  ameisen- 
sauren Salzes^  werden  4  Th.  ameisensaures  Kupfer  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  zu  einer  mit  Hülfe  von  etwas  Natronlauge  bereiteten. Lösung  von 
4  Th.  arseniger  Säure  in  etwa  50  Th.  Wasseivbei  Siedhitze  gesetzt.  Der 
gelbliche  Niederschlag  wird  rasch  grün,  jedoch  mit  einem  etwas  gelb- 
licheren Schein,  als  die  essigsaure  Verbindung').       (Chem.  News  21,  265.) 


1)  Der  Yeif.  hat  Bich,  wie  es  scheint,  nicht  die  Mühe  gegeben ,  die  Anwe- 
senheit der  organischen  Säuren  in  diesen  Niederschlägen  nachzuweisen.  Es  ist 
aber  bekannt,  dass  alle  Eupfersalze  mit  Lösungen  von  arseniger  Säure  in  etwas 
Alkali  grüne  Niederschläge  von  arsenigsaurem  Kupfer  geben.  F. 
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Ueber  Ortho-Nitrotoluol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Nitrirles  Acetmetaioluidin.  Wir  haben  gezeigt  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  6,  102),  dasB  beim  Nitriren  des  Acetparatolnidins  die  Nitro- 
grappe  die  Orthostelle  einnimmt.  Um  zu  erfahren,  welchen  Ort  die 
Nitrogruppe  bei  gleicher  Behandlung  des  Acetmetatoluidins  wählt, 
wurde  Acetmetatolttidin  (Schmelzp.  106<^)  mit  dem  nämlichen  Salpeter- 
säuregemische (2  Vol.  känfl.  rauchender  und  1  Vol.  käufl.  concentr. 
Salpetersäure;  spec.  Gew.  1,475)  nitrirt.  Das  durch  Wasser  geföllte 
Nitroproduct  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  mikroskopischen  kleinen  Nadeln,  die  bei  196 — 197^ 
schmelzen.  In  Alkohol  ist  es  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen 
citronengelben  Nadeln. 

Orthonitrometatotuidin  C6H3(N02)o(NH2)id,CH3  wird  aus  voriger 
Verbindung  erhalten,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  alkoholischer  Kalilösung  zerlegt.  Ist  in  kochendem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  citronengelben  kleinen  Nadeln,  die 
beim  Trocknen  eine  filzige  Masse  bilden.  In  Alkohol  ist  die  Verbin- 
dung leicht  löslich  und  schmilzt  bei  127 — 128^.  Mit  Säuren  giebt  es 
keine  Salze.  Wenn  man  in  diesem  Nitrotoluidin  nach  Griess"  Me- 
thode die  Amidogruppe  durch  H  ersetzt,  so  erhält  man  Orthonitro- 
toluol.  Zur  Darstellung  von  Orthonitrotoluol  kann  man  also  ein  Ge- 
misch der  Acetylverbindungen  an  Para-  und  Meta-toluidin  verwenden, 
da  in  beiden  die  Nitrogruppe  die  Ortho-Stelle  einnimmt 


Ueber  gechlorte  Para-Chlorbenzoesäare. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Gechlortes  Toluol  giebt  bei  der  Oxydation  die  von  der  gewöhn- 
lichen {OrthO')Chlorbenzoesäure  verschiedene  Para-Chlorhenzoesdure, 
Auf  das  iiv  den  Kern  C6H5  eintretende  Chlor  übt  also  die  Gruppe 
CO2H  einen  anderen  Einfluss,  als  die  Gruppe  CH3.  Da  nun  zwei- 
fach,  gechlortes  Toluol  beim  Oxydiren  eine  mit  der  normalen  voll- 
ständig identische  Dichlorbenzoesäure  liefert,  so  war  es  interessant 
zu  untersuchen,  wohin  sich  ein  zweites  Chloratom  in  der  Parachlor- 
benzoSsänre  begeben  würde. 

Zu  dem  Ende  wurde  p-Chlorbenzoesäure  mit  etwa  4  Mol.  SbCls 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200  <^  erhitzt.  Durch  HCl  wurde  das 
SbCls  entfernt  und  die  freie  Säure  an  Baryt  gefunden.  Wir  erhielten 
sofort  das  für  die  Dichlorbenzoesäure  characteristische  Baryumsalz 
(G7H3Ch02))6a  -f-  4H2O.  Aus  letzterem  wurde  das  in  glänzenden 
Schuppen  krystallisirende  Calciwnsalz  (C7H3Cl202)2Ca.+  3H2O  dar* 
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gestellt.  Die  freie  Säure  erwies  sich  endlich  als  völlig  identisch  mit 
der  gewöhnlichen  Bichlorbenzoesäure.  Schmelzpunct  20 1<^.  (Vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  180.) 

Da  in  der  Dichlorhenzoesäure  das  CUor  an  der  Para-  und  Ortho- 
stelle steht,  so  wird  sich  von  der  Matachlorbenzo^sänre  (Chlorsalyl- 
säure)  eine  isomere  Dichlorhenzoesäure  ableiten.  Vorläufige  Versuche, 
in  dieser  Richtung  angestellt,  haben  unsere  Vermuthung  bestätigt. 

St.  Petersburg,  Juni  1870. 


Zur  Kenntniss  des  Xylols. 

Von  N.  Tawildarow. 

Seitdem  das  Xylol  des  Steinkohlentheers  >als  ein  sehr  complexes 
Gemenge  erkannt  worden  ist,  dürfte  die  Bearbeitung  desselben  nur 
mit  Vorsicht  auszufahren  sein.  Um  bestimmtere  Aufschlüsse  zu  erhal- 
ten,   bin  ich  von  einer  wohlcharacterisirten  Verbindung  ausgegangen. 

Nachdem  dnrcli  anhaltendes  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3 
alles  Methyltoluol  des  rohen  Xylols  entfernt  war,  wurde  das  gehörig 
gereinigte  und  nun  wesentlich  aus  Iso-Xylol  bestehende  Material  an- 
haltend mit  höchst  concentrirter  HNO3  gekocht.  Ich  erhielt  so  das 
bei  93<*  schmelzende />m27r0>/^6>a:ry/(?/,  aus  welchem  ich  das  bei  123^ 
schmelzende  Amido-Nitroisoxt/ioi  bereitete.  (Vergl.  Fittig,  Ann.  Ch. 
Parm.  147,  18.) 

Letzteres  wurde  nun  mit  der  äquivalenten  Menge  HNO3  Über- 
gossen und  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Die  erhaltene  Diazo- 
Verbindung  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt  und  letzteres  mit 
absolutem  Alkohol  zersetzt  gab: 

ß  NitrO'XyloL  Letzteres  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich  vom 
bisher  bekannten  Nitro-Xylol  dadurch,  ddss  es  in  der  Kälte  erstaiTt, 
Es  siedet  bei  237 — 9<^  und  schmilzt  schon  bei  -|-  2^.  Spec.  Gewicht 
«=».1,126  bei  17,5^  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  die 
von  Beilstein  und  Ereusler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  370)  beschrie- 
bene Para-Nitrötoluylsäure  über,  deren  Baryumsalz  ich  Jlbereinstim- 
mend  «=  [CsHeCNOsjOilsBa -|- 4H2O  zusammengesetzt  fand. 

ßXy lidin ^  aus  dem  ^Nitrotoluol  dargestellt,  war  flüssig.  Vom 
Oxalsäuren  Salze  desselben  lösten  100  Th.  HsO  bei  18^  «»  3,319  Th. 
Das  Acetylderivat  krystallisirte  in  Nadeln  und  schmolz  bei  123^. 

Aus  einer  anderen  Partie  Xylol,  das  ebenfalls  mit  Salpetersäure 
gereinigt  war,  wurde  direet  Nitro-Xylol  und  aus  letzterem  Xylidin 
dargestellt.  Dieses  Xylidin  war  farblos,  siedete  bei  21 6^,  spec.  Gew. 
«=  0,985  bei  18,5^  Das  Oxalsäure  SaJz^  durch  Versetzen  einer 
ätherischen  Xylidinlösung  mit  einer  alkoholischen  Oxalsäurelösung 
bereitet,  bildet  blätterige  Krystalle.  100  Th.  H2O  lösen  davon  3,845 
Th.  bei  21,5^.    Das    salpetersaure  Salz  bildet  gelbliche  Krystalle« 
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Das  Acetylderivat  CsHq.NEKG^HsO)  schmilzt  bei  123<»  nnd  siedet  bei 
310<^.     £s  ist  in  Wasser  schwer  lösHcb. 

Das  eben  erwähnte  Xylidin  war  durch  Reduction  des  Nitroxylols 
mit  Zinn  und  Salzsänre  erhalten.  Beim  Destilliren  des  rohen  Xylidins 
blieb  ein  höher  siedender  Rückstand.  Was  bei  235 — 245 ^  überging, 
erstarrte  bald  nnd  gab,  nach  dem  TJmkrystallisiren  ans  schwachem 
Weingeist,  hell  losenroth  gefärbte  Krystalle  einer  schwachen  Base, 
die  bei  89^  schmolzen.  Wahrscheinlich  hatte  sich  gechlortes  Xylidin 
gebildet,  wie  ja  ein  Gleiches  von  Beilstein  und  Kuhlberg  bei  der 
Reduction  des  Nitrotolnols  nachgewiesen  ist. 

Als  das  Xylidin  mit  salpetriger  Säure  zersetzt  wurde,  erhielt  ich 
gelbe  Nadeln  von  Nitro-Xylenol  CsH9(N02)0,  bei  69  ^^  schmehsend. 
Das  Kaliumsalz  des  letzteren  bildete  sehr  schöne  rothe  Krystalle. 

Die  obigen  Versuche  beweisen,  dass  in  beiden  Fällen  idenüsche 
Nitroxylole  erhalten  wurden,  und  dass  sich  demnach,  ans  dem  mit  Sal- 
petersäure gereinigten  Xylole,  die  Derivate  des  Isoxylols  leicht  rein 
isoliren  lassen. 

Beim  Behandeln  des  rohen  Xylols  mit  Salpetersäure  hatte  ich 
ein  ansehnliches  Gemenge  verschiedener  Säuren  erhalten.  Durch  De- 
stilliren  mit  Wasser  konnte  ich  eine  nitro-freie  Säure  abscheiden,  von  der 
Formel  der  Toluylsäure^  die  aber  schon  bei  85  ^  schmolz.  Das  ent- 
sprechende ßofi/umsalz  (G8H702)2Ba -f- 2H2O  krystallisirte  in  Blätt- 
chen. Demnach  läge  hier  eine  neue  Modification  der  Toluylsäure  vor 
(«=»  Pseudo-Toluylsäure) ,  deren  genauere  Untersuchung  mich  gegen- 
wärtig beschäftigt. 

St.  Petersburg.    Laboratorium  des  Prof.  Beil  stein. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Aethylens  mit  Eisen- 

und  Platinbromür. 

Von  G.  Ghojnacki. 

Aehnlich  wie  Zeise  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  mit  Alko- 
hol, so  bekam  K ach  1er  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  58)  durch  Ein- 
wirkung von  Aether  auf  Eisenchlorid  bei  höherer  Temperatur  und 
unter  höherem  Druck  eine  Verbindung,  welche  Aethylen  enthielt.  Die 
neue  Eisenverbindnng  hat  die  Zusammensetzung  G2H4.FeGi2  +  2H2O. 
Früher  ist  es  Prof.  Birnbaum  im  hiesigen  Laboratorium  gelungen, 
die  Zeise 'sehe  Platin  Verbindung  synthetisch  aus  Platinchlorür  und 
Aethylen  zu  bilden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  388).  Auf  seine  Ver- 
anlassung versuchte  ich  auch  das  Kachler'sche  Salz  aus  den  Be- 
standtheilen  zusammen  zu  setzen.  Das  Eisenchlorflr  erwies  sich  dabei 
als  zu  leicht  veränderlich,   es  war  kaum  möglich  durch  den  sorgfU- 
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tigsten  Luftabschluss  eme  allmälige  Oxydation  zu  verhindeni.  Besser 
gelang  das  bei  der  Anwendung  von  Eisenbromttr.  Eine  concentrirte 
Lösung  dieses  Salzes,  dargestellt  durch  längeres  Erwärmen  von  Brom 
und  Wasser  mit  überschüssigem  Eisen,  wurde  in  eine  Reihe  von 
Lieb  ig 'sehen  Kaliapparaten  gebracht,  die  vorher  immer  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  waren.  Durch  die  mit  einander  luftdicht  verbundenen 
Kugelapparate  wurde  nun  anhaltend  ein  Strom  von  Aethylen  geleitet, 
der,  nachdem  er  die  Lösung  durchdrungen  hatte,  eine  Quecksilber- 
säule von  4 — 5  Zoll  überwinden  n)U8ste.  Schon  im  zerstreuten  Ta- 
geslichte, mehr  noch  im  directen  Sonnenlichte  war  Absorption  zu  beob- 
achten. Nach  einigen  Tagen  ging  das  Aethylen  unabsorbirt  durch. 
Die  Flüssigkeit  in  den  Kugeln  war  dann  schwach  gelb  gefärbt  und 
trübe,  nach  dem  Filtriren  zeigte  sie  die  hellgrüne  Farbe  des  Eisen- 
bromürs.  Die  Lösung  wurde  auf  einem  Wasserbade  bis  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft,  während  durch  einen  lebhaften  Kohlensäurc- 
strom,  der  über  die  Flüssigkeit  fortgeleitet  wurde,  der  Einfluss  der 
Luft  abgehalten  war.  Die  beim  Erkalten  anschiessenden  Krystalle 
wurden  mit  wasserfreiem  Aether  gewaschen  und  dann  rasch  zwischen 
Papier  abgepresst.  Sie  waren  dann  fast  farblos,  schwach  grünlich 
gefärbt,  ungemein  leicht  löslich  in  Wasser  und  sdir,  zerfliesslich.  In 
einer  Kohlensäureatmosphäre  hielten  sie  sich  unverändert,  an  der  Luft 
aber  färbten  sie  sich  rasch  braun.  Beim  Glühen  entwickelten  sie  ein 
mit  russender  Flamme  brennendes  Gas.  Die  Analyse  endlich  ergab: 
19,94  Proc.  Eisen,  56,5  Proc.  Brom  und  13,4  Proc.  Wasser.  Die 
Formel  C2H4.FeBr2  4-  2H2O  verlangt:  20  Proc.  Eisen,  57  Proc.  Brom 
und  13  Proc.  Wasser. 

Einen  Theil  der  Krystalle  löste  ich  in  ehfier  concentrirten  Lösung 
von  Bromkalium  und  überliess  die  Flüssigkeit  der  Verdunstung  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum.  Zuerst  krystallisirte  Bromkalium  aus,  nach- 
her aber  lange,  fast  farblose  Prismen,  welche  Eisen,  Brom,  Kalium 
und  Aethylen  enthielten.  Leider  erlaubte  es  die  Zeit  nicht,  auch  von 
dieser  Verbindung  eine  quantitative  Analyse  zu  machen. 

Noch  einen  anderen  Weg  der  synthetischen  Bildung  des  Elayleisen- 
bromürs  habe  ich  versucht.  Elaylbromür  wurde  in  einem  Glasrohre  mit 
frisch  durch  Wasserstoff  reducirtem  Eisen  eingeschmolzen  und  Tage 
lang  erwärmt,  zuletzt  bis  über  150^.  Eine  Einwirkung  war  jedoch 
nicht  zu  bemerken.  Dasselbe  negative  Resultat  erhielt  ich  auch,  als 
ich  PlaUnschwamm  mit  Elaylbromür  in  einem  Glasröhre  erhitzte.  Es 
scheint  das  Misslingen  dieser  Versuche  darauf  zu  deuten,  dass  in  den 
Verbindungen  die  vier  Verwandtschaftseinheiten  der  Metallatome  durch 
den  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoff  und  die  zwei  Atome  des  Halo- 
gens gesättigt  sind,  dass  aber  der  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Brom 
nicht  in  Verbindung  getreten  ist. 

Es  war  nicht  ohne  Interesse  festzustellen,  dass  das  Platinbromfir 
eine  dem  Aethylenplatinchlorür  ähnliche  Combination  zu  bilden  im 
Stande  ist.  Ich  schlug  den  Weg  von  Zeise  ein.  Platin  wurde  in 
euiem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Bromwasserstoffsänre  aufgelöst, 
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die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  in  Alkohol  aufgelöst.  Diese  Flüssigkeit  wurde  in  einer 
Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler  anhaltend  erhitzt  Deutlich  war 
hier  das  Auftreten  von  Aldehyd  und  Essigsäuremethyläther  durch  den 
Geruch  zu  erkepnen.  Als  der  Inhalt  der  Retorte  mit  Bromkalium 
keine  Fällung  mehr  gab,  wurde  die  Lösung  von  der  entstandenen 
geringen  Trübung  abfiltrirt,  mit  Bromkalium  versetzt  und  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft.  Bei  dem  Eindampfen  schied  sich  allerdings 
eine  kleine  Menge  eines  schwarzen  Pulvers  ab,  ähnlich  wie  bei  der 
entsprechenden  Chlorverbindung,  aber  die  entstandene  Trübung  war 
sehr  unbedeutend.  Die  hellgelben  Nadeln,  welche  aus  der  Flüssigkeit 
kamen,  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  Wasser 
gereinigt.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  O2H4.PtBr2.KBr  -f-  H2O 
(gefunden  37,7  Proc.  Pt,  45,4  Proc.  Br,  7,6  Proc.  K,  4,2  Proc.  H2O; 
berechnet  37,8  Proc.  Pt,  45,9  Proc.  Br,  7,5  Proc.  K,  3,5  Proc.  H2OJ. 
Die  Bromverbindung  ist  somit  der  entsprechenden  Chlorverbindung 
ganz  analog  zusammengesetzt. 

Carlsruhe,  Juli  1870.  * 

Chem.  Labor,  des  Polytechnicums. 


Ueber  die  Abhängigkeit  der  verschiedenen  Vertret- 
barkeit   des  RadicalwasserstoflOs   in  den  isomeren 

Buttersäuren. 

Von  W.  Markownikoff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  153,  228.) 

1.  Oxyisobuttersäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  502)  schmilzt 
bei  79^,  erstarrt  bei  76^,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  krystalli- 
sirt  daraus  in  Prismen,  aus  Aether  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln ; 
characteristisch  ist,  dass  auch  die  kleinsten  Mengen  sich  aus  Aether 
stets  krystallinisch  ausscheiden.  Sie  sublimirt  schon  bei  etwa  50^  in 
feinen,  zolllangen  Nadeln.  Ihr  Geruch  ist  eigenthümlich ,  etwas  an 
Kräuterkäse  erinnernd.  —  Das  Ammoniaksalz  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser;  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  erstarrt  die  Lösung 
beim  AbkQhlen  zu  einer  blättrig-krystallinischen  Masse.  Das  Cal- 
ciumsalz  krystallisirt  aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  in  kugel- 
förmigen Aggregaten,  die  aus  seideglänzenden  Nadeln  bestehen;  fällt 
auf  Zusatz  von  Alkohol  znr  concentrirten  wässerigen  Lösung  als  gela- 
tinöser Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst,  beim  Erkalten  in 
Nadeln  abscheidet.  Das  Baryumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
auch  in  heissem  Alkohol,  krystallisirt  aus  schwach  alkoholischer  Lö- 
sung in  Prismen.  Das  Zinksalz  löst  sich  in  kaltem  und  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwer,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  mikrosko- 
pischen sechsseitigen  Blättchen  aus,  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu- 


422    W.  Markownikoff,  über  die  Abhäng;igkeit  der  verschiedenen 

weilen  in  gut  ausgebildeten  vierseitigen  Tafeln^  enthält  2  Mol.  Kry- 
stall  Wasser,  die  bei  100<^  entweichen.  —  Das  Bleisaiz  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  krystalHsirt  in  drei-,  vier-  und  sechsseitigen  Tafeln.  Das 
Silbersalz  CiHTOsAg  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  krystallish't 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Schüppchen  (wenn  die  Säure  verunreinigt 
ist,  in  krystallinischen  Körnern),  bei  langsamer  Krystallisation  in  grossen 
platten  Prismen,  die  sich  am  Licht  wenig  verändern,  bei  100®  aber 
braun  werden  und  sich  in  14  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur lösen.  —  Bei  der  Oxydation  der  Oxyisobuttersäure  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  entstehen  Aceton,  Essi^äure  und  Koh- 
lensäure. 

Identisch  mit  der  Oxyisobuttersäure  sind  die  Dimethoxalsäure  und 
Acetonsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  434).  Auch  die  BiUylolactin- 
säure  von  Wttrtz  hält  Verf.  für  identisch  mit  der  Oxyisobuttersäure, 
weil  die  Eigenschaften  der  Calcium-,  Baryum-  und  Zinksalze  beider 
Säuren  übereinstimmend  angegeben  werden;  von  der  freien  Butylol- 
actinsäure  vermuthet  Verf.,  dass  Würtz  dieselbe  in  nicht  ganz  reinem 
Zustand  in  der  Hand  gehabt  habe. 

2.  Die  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  P.  4,  620)  aus  Propylen- 
chlorhydrin  erhaltene,  aOxy buttersäure  genannte  Säure  ist  identisch 
mit  der  ^Oxybuttersäure  von  Wislicenus  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  680).  Verf.  hält  den  von  Wislicenus  vorgeschlagenen  Namen 
für  bezeichnender. 

3.  Verf.  hat  ferner  eine  Oxybuttersäure  aus  dem  gechlorten  But- 
tersäurechlorid dargestellt.  In  kochendes,  mit  etwas  Jod  versetztes 
Buttersäurechlorid  leitet  man  5 — 6  Stunden  lang  trocknes  Ghlorgae; 
destillirt,  behandelt  den  unter  115<>  übergehenden  Antheil  wieder  mit 
Chlor  und  wiederholt  dieses,  bis  keine  erheblichen  Mengen  mehr  unter 
tl5^  übergehen.  Das  durch  fractionirte  Destillation  abgeschiedene 
Chlorhutyrylchlarid  siedet  bei  129 — 132»,  riecht  ötwas  nach  Phos- 
phorchlorür,  hat  bei  11^  das  spec.  Gew.  1^257.  Die  durch  kochendes 
Wasser  daraus  gewonnene  Chlorbuttersäure  ist  eine  dicke  Flüssigkeit, 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  auch  in  Alko- 
hol; Verf.  hält  sie  für  verschieden  von  der  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Buttersäure  entstehenden  Säure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  621). 
Der  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorbutyrylchlorid  entstehende 
Chlorbuttersäureäther  siedet  bei  156 — 160^  riecht  angenehm  frucht- 
artig, löst  sich  nicht  in  Wasser,  hat  bei  17,5®  das  spec.  Oew.  1,063. 
Der  Aether  und  die  Säure  liefeiii  beim  Kochen  mit  Barytwasser  eine 
Oxybuttersäure,  die  identisch  ist  mit  der  bekannten  Oxybuttersäue  aus 
Brombuttersäure;  man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  der  Oxyiso- 
buttersäure ;  da  sich  aber  eine  flüssige,  nicht  näher  untersuchte  Säure 
als  Nebenproduct  bildet,  so  ist  es  vortheilhaft,  die  Oxybuttersäure  zur 
Reinigung  in  ihr  Zinksalz  zu  verwandeln  und  daraus  durch  Schwefel- 
wasserstoff abzuscheiden.  Die  nämliche  Säure  erhält  man  auch  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Butyrylchlorid.  Die 
Oxybuttersäure  aus  Chlorbuttersäurechlorid  krystalUsirt  beim  Ver- 
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dunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  Aber  Schwefelsänre  in  zerfliesslichen 
sternförmig  grnppirten  Nadeln,  ans  wässerig-ätherischer  Lösung  in 
kleinen  flachen  Prismen,  schmilzt  bei  43 — 44<^,  snblimirt  schon  unter 
100^  in  alhnälig  erstarreiiden  Tröpfchen,  beginnt  bei  225^^  unter  Zer- 
setzung zu  sieden;  dabei  steigt  der  Siedepunct  bis  !260^  das  Destillat 
krystallisirt  selbst  bei  0^  nicht,  löst  sich  auch  nicht  mehr  vollständig 
in  Wasser  auf,  giebt  aber  beim  Kochen  mit  Zinkcarbonat  oxybutter- 
saures  Zink;  das  bei  260^  nicht  Uebergegangene  ist  eine  bräunliche, 
dicke,  in  Wasser  unlösliche  Fiflssigkeit.  —  Das  Calciumsalz  (C4Hi(>j>2 
Ca  4-  6H2O  löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystallisirt  daraus  in  undeut- 
lich krystallinischen  Warzen ;  aus  Weingeist  in  zu  Warzen  vereinigten 
seideglänzenden  Nadeb,  wird  bei  100^  wasserfrei.  Das  Zinksalz 
(C4H7  03)Zn  -{-  2H2O,  krystallisirt  in  mikroskopischen  vierseitigen  Pris- 
men, die  meist  zu  Warzen  vereinigt  sind.  Das  Bleisalz  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  schwer.  Das  Silbersalz  C4H7  03Ag 
krystallisirt  in  zu  Drusen  vereinigten  vierseitigen  flachen  Prismen, 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  verändert  sich  nicht  am  Licht. 

Verf.  hat  das  zur  Darstellung  der  /^Oxybuttersäure  dienende  Pro- 
pylenchlorhydrin  und  ebenso  das  entsprechende  Brom"  und  Jodhy- 
drin  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  des  Chlorhydrins  wurden 
Glasballons  von  20 — 30  Liter  Inhalt  mit  Propylen  —  gewonnen  durch 
Behandlung  von  Pseudopropyljodür  mit  weingeistiger  Kalilauge  — 
gefüllt,  dazu  eine  nach  Butlerow's  Vorschrift  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  368)  bereitete  Lösung  von  unterchloriger  Säure  gegeben,  und  die 
Ballons  5 — 7  Tage  lang  unter  öfterem  Umschütteln  an  einen  dunkeln 
und  kühlen  Ort  gestellt.  Das  Product  der  Einwirkung  wird  darauf 
so  lange  abdestillirt,  als  das  Destillat  durch  Sättigen  mit  Glaubersalz 
eine  Oelschicht  ausscheidet,  dann  das  gesammte  Destillat  erhitzt  und 
mit  trockenem  Glaubersalz  gesättigt,  wodurch  sich  auf  der  Oberfläche 
ein  Oel  ausscheidet.  Letzteres  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Natriumbisulfit  geschüttelt,  der  davon  nicht  gelöste  Antheil  mit 
Pottasche  getrocknet  und  daraus  das  bei  127^  siedende  Propylen- 
chlorhydrin  abgeschieden.  Dasselbe  hat  die  von  Oser  (Ann.  Ch.  Pharm. 
1.  Suppl.,  253)  angegebenen  Eigenschaften.  —  Zur  Darstellung  von 
Propylenbromhydrin  sättigt  Verf.  mit  etwas  Wasser  verdünntes  Pro- 
pylenoxyd  mit  Brom  Wasserstoff,  scheidet  aus  der  mit  Soda  neutrali- 
sirten  Fiflssigkeit  das  Bromhydrin  durch  Zusatz  von  Glaubersalz, 
trocknet  mit  Pottasche  und  sammelt  den  bei  der  Rectification  zwischen 
145  und  148^  übergehenden  Antheil.  Das  Bromhydrin  ist  dem  Chlor- 
hydrin  sehr  ähnlich,  jedoch  etwas  weniger  leicht  m  Wasser  löslich. 
—  Wlx  Darstellung  des  Jodhydrins  wird  Propylenoxyd  mit  etwas 
mehr  als  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  Jodwasserstoff  nur 
auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet,  und  letztere,  sobald  sie 
eine  stark  saure  Reaction  angenommen,  mit  noch  mehr  Wasser  ver- 
mischt, wodurch  das  Jodhydrin  sich  abscheidet.  Es  wird  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  geschüttelt,  dann  von  letzterer  möglichst  getrennt 
und   aus   einer  Retorte  mit  gestossenem  Glas  unter  60  Mm.  Druck 
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fractioDirt;  bis  105<^  geht  ein  wasserhaltiges  Oel,  bei  1050der  grös^ 
Theil  des  Jodhydrins  über.  Das  reine  Propylenjodhydrin  ist  eine  farb- 
lose, stechend  riechende  Flüssigkeit,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  löslich;  färbt  sich  bald  dunkel,  selbst 
wenn  es  vor  dem  Licht  geschützt  ist,  und  wird  durch  überschüssige 
Jodwasserstoffs&ure  unter  Jodabscheidung  reducirt. 

Wird  bei  der  Darstellung  des  Propylenchlorhydrins  ein  grosser 
UeberschnsB  oder  eine  viel  concentrirtere  Lösung  von  unterchloriger 
Säure  angewandt,  so  bildet  sich  als  Nebeuproduct  ein  Oel,  welches 
neben  anderen  Körpern  Propylenchlorid  und  gechlortes  Aceton  enthält. 
Letzteres,  entstanden  durch  oxydirende  Wirkung  der  wässerigen  unter- 
chlorigen Säure,  kann  durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hyposulfit weggenommen  und  daraus  durch  Destillation  mit  Natrium- 
carbonat  wenigstens  theilweise  wiedergewonnen  werden;  der  grösste 
Theil  wird  durch  das  Natriumcarbonat  zersetzt.  Verf.  hat  sich  durch 
einen  eigens  angestellten  Versuch  überzeugt,  dass  Propylenchlorhydrin 
auch  bei  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  gechlortes 
Aceton  liefert.     Das  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  dem  Propylen- 

CH2OI 

chlorhydrin  die  Formel   CHOH   beigelegt  wird,  aus  welcher  die  vom 

CH3 
Verf.  der  aus  Propylenchlorhydrin  entstehenden  Oxyisobuttersäure  bei- 
gelegte Formel  folgt. 

CH2CI 
Während  durch  Addition  von  ClOH  zu  Propylen  CHOH  entsteht, 

CH3 
9^2  CH2OH 

verbindet  sich  das  Butylen     C  mit  ClOH  zu     ;j       ;     während 

CH3CH3  CH3CH3 

also  im  ersten  Fall  OH  an  das  am  wenigsten  hydrogenisirte  Kohlen- 
stoffatom tritt,  tritt  im  zweiten  Fall  Ol  an  das  am  wenigsten  hydro- 
genisirte Kohlenstoffatom.  Eine  Regelmässigkeit  in  der  Addition  von 
ClOH  zu  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  also  einstweilen 
nicht  annehmen.  Dem  gegenüber  leitet  Verf.  aus  einer  Reihe  bekann- 
ter Thatsachen  die  Regelmässigkeit  ab,  dass  bei  Addition  einer 
Haloidwassersto/fsäure  zu  einem  unsymmetrisch  constituirten  Koh- 
lenwasserstoff' das  Haloid  sich  stets  mit  dem  am  wenigsten  hydro- 
genisirten  Kohlenstoffatom  verbindet.  Verf.  glaubt,  dass  maft  der 
angeführten  Regelmässigkeit  gemäss  auch  erwarten  dürfe,  da^s  bei 
Addition  der  Haloidwasser stoffsäuren  zu  Plnylchlorür ,  gechlortem 
Propylen  und  anderen  Analogen  das  Haloid  sich  stets  mit  dem 
bereits  mit  Haloid  verbundenen  Kohleyistoffatom  verbinde.  Verf.  zeigt 
noch,  dass  auch  für  die  letztere  Annahme  mehrere  bekannte  Fälle 
solcher  Additionen  als  Begründung  angeführt  werden  können. 


John  Barringer  u.  B.  Fittig,  Untersuch,  üb.  Sorbinsänre n. s.  w.   425 

Untersuchungen  über  die  Sorbinsaure  und  die  so- 
genannte Parasorbinsäure. 

Von  John  Barringer  und  ßud.  Fittig. 

Die  von  Hof  mann  entdeckte  Sorbinsäure  ist  ihrer  Zusammen- 
setzuDg  nach  homolog  mit  den  von  Baeyer  und  dessen  Schttlem  aus 
den.  Säuren  der  Oelsäurereihe  durch  indirecte  Wasserstoffentziehung 
erhaltenen  Säuren  C^H^^-^O^  (Palmitolsäure,  Stearolsäure ,  Behenol- 
säure).  Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  angestellt  um  i.vL  er- 
fahren, ob  die  Sorbinsäure  sich  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
den  genannten  Säuren  an  die  Seite  stelle.  Hinsichtlich  der  Eigen- 
schaften der  Sorbinsäure  fanden  wir  alle  von  Hof  mann  gemachten 
Angaben  bestätigt,  mit  der  einzigen  Ausnahme,  dass  nach  unseren 
Beobachtungen  die  Sorbinsäure  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht 
ohne  Zersetzung  destiUirt  werden  kann.  Die  ganz  reine  Säure  fängt 
bei  etwa  225^  an  zu  sieden,  ein  Theil  geht  bei  dieser  Temperatur 
unverändert  über,  ein  Theil  aber  verwandelt  sich  in  eine  sehr  dicke, 
braune,  beim  Erkalten  harzartig  erhärtende  Masse,  aus  der  sich  selbst 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  keine  Sorbinsäure  regeneriren  lässt.  Bei 
der  Destillation  tritt  femer  deutlich  der  Geruch  nach  AcroleYn  auf  und 
die  unter  230  ^  überdestillirte  Säure  ist  nicht  so  rein  wie  die  ange- 
wandte Säure.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  die  Sorbinsäure  leicht  und 
wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  ,Sorbinsäure,  Natrium- 
amalgam verwandelt  die  Sorbinsäure  ausserordentlich  leicht  in  eine 
der  Oelsäurereihe  angehörende,  mit  der  Brenzterebinsäure  und  der 
Aethylcrotonsäure  isomerische  Säure  C^^H^^Qi^  welche  wir  Hydrosor- 
binsäure  nennen.  Oapronsäure  entsteht  unter  diesen  Umständen  nicht. 
Die  Hydrosorbinsäure  ist  ein  farblose^,  eigenthümlich  schweissartig 
riechendes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  0,969  spec.  Ge- 
wicht bei  190.  Sie  siedet  bei  20 1»  (204,5  ^  corr.)  und  bleibt  bei 
—  180  noch  flüssig.  Ihr  Calciumsaiz  (C6H902)2Ca  +  H^O  bildet 
leicht  lösliche,  nadeiförmige,  zu  Gruppen  vereinigte  kleine  Krystalle. 
Das  Baryvmsalz  (C0H0O2)2Ba  krystallisirt  in  wasserfreien,  sehr  schönen, 
seideglänzenden  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Kupfer- 
salz  (C0H*O2)2Cu  ist  ein  grünblauer  Niederschlag,  der  schon  bei  100« 
anfängt  etwas  Säure  zu  verlieren  und  bei  180 — 185^  zu  einer  tief- 
grünen  Flüssigkeit  schmilzt.  Das  Silber sadz  C^^H^O^Ag  ist  ein  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher,  bei  90 — 100®  sich  braun  färbender  Nieder- 
schUg.  Hydrosorbinsäure-AetTtyläther  C^H^O-jC^H^  ist  eine  farblose, 
frnchtartig  riechende,  bei  166 — 167^  siedende,  in  Wasser  w^nig  lös- 
liche Flüssigkeit. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Hydrosorbinsäure  entsteht 
unter  schwacher  BromwasserstofTentwicklnng  ein  sehr  dickflüssiges, 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Dibromld,  welches  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  wieder  Sorbinsäure  liefert.    Daneben  entsteht 


426  John  Barringer  q.  R.  Fittig,  Untersnchnngen 

eine  flüssige  bromhaltige  Sfture,  welche  unzweifelhaft  Monobromhydro- 
sorbinsAnre  ist 

Kalihydrat  wirkt  schwer  auf  das  hydrosorbinsaure  Kalium  ein. 
Bei  180<),  bei  welcher  Temperatur  Frankland  und  Duppa  die 
Aethylcrotonsäure  in  Buttersäure  und  Essigsäure  zerlegten,  bleibt  die 
Hydrosorbinsaure  unverändert.  Wird  auf  höhere  Temperatur  bis  zum 
Aufhören  der  Gasentwicklung  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein  und  es 
bildet  sich  Buttersäure  und  Kohlensäure.  Wir  haben  das  Product 
nach  dem  Princip  der  fractionirten  Neutralisation  behandelt,  konnten 
aber  neben  Buttersäure  keine  andere  Fettsäure  auffinden.  Aus  allen 
einzelnen  Destillaten  wurden  die  Silbersalze  dargestellt,  aber  diese  be- 
Sassen  sämmtlich  dieselben  Eigenschaften  und  auch  denselben  Silber- 
gehalt. 

Einwirkung  van  Brom  auf  die  Sorbinsäure.  Beim  Zusammen- 
reiben von  1  Mol.  Sorbinsäure  mit  2  Mol.  Brom  unter  Wasser  ver- 
schwindet das  Brom  rasch  und  man  erhält  ein  halbflflssiges  Product, 
welches  aus  einem  festen  Tetrabromid  und  einer  flflssigen  Verbindung 
(wahrscheinlich  Dibromid)  besteht.  Das  erstere  ist  sehr  schwer  in 
ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Löst  man  die  Masse  in  warmem 
Weingeist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten nur  ein  dickes  Oel  ab.-  Dieses  erstarrt  grösstentheils ,  wenn 
man  es  von  der  alkoholischen  Mutterlauge  getrennt  einige  Tage  stehen 
lässt  Es  muss  dann  abgepresst,  wieder  gelöst  und  diese  Operation 
sehr  oft  wiederholt  werden.  Schliesslich  erhält  man  dann  prachtvoll 
ausgebildete,  grosse,  durchsichtige,  glasglänzende  Krystalle,  welche 
dem  monoklinen  System  anzugehören  scheinen,  welche  sich  aus  Alko- 
hol nicht  mehr  flflssig  ausscheiden  und  diese  sind  das  Tetrabromid 
der  Sorbinsäure  C^H^Br^O^.  In  Wasser,  selbst  in  siedendem,  ist  es 
ausserordentlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  haarfeinen 
weissen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  178 — 119^.  In  kohlensauren  Alka- 
lien löst  es  sich  auf  und  wird  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt. 
Wenn  es  gelingt,  diesem  Tetrabromid,  ebenso  wie  den  Dibromiden  der 
Oelsäure  u.  s.  w.  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  das  ganze 
Brom  als  Bromwasserstoffsäure  zu  entziehen,  so  muss  eine  sehr  merk- 
würdige, ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  der  Benzoesäure  homologe 
Säure  C^H^O^  entstehen.  Wir  sind  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung 
beschäftigt. 

Die  sogenannte  Parasorbinsäure  liefert  beim  Behandeln  mit  Na- 
triumamalgam ebenfalls  Hydrosorbinsaure  und  diese  ist,  wenngleich 
anfänglich  weniger  rein,  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  der  aus  der 
Sorbinsäure  erhaltenen.  Absichtlich  haben  wir  bei  diesem  Versuch 
sehr  viel  Wasser  angewandt,  weil  Hof  mann  angiebt,  dass  die  Para- 
sorbinsäure, mit  festem  Kalihydrat  erwärmt,  in  Sorbinsäure  übergehe. 
Dass  auch  in  dieser  sehr  verdünnten  Lösung  zuerst  eine  solche  mole- 
culare  Umlagerung  stattgefunden  haben  sollte,  schien  uns  sehr  unwahr- 
scheinlich zu  sein,  wir  hielten  es  für  viel  wahrscheinlicher,  dass  die 
Parasorbinsäure  schon  Sorbinsäure  enthalte  und  überhaupt  nichts  An- 
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deres  als  unreine  Sorbinsänre  sei  und  wir  wnrden  in  diesem  Glauben 
schon  durch  eine  aufmerksame  Leetüre  der  Abhandlung  von  Hof- 
mann sehr  bestärkt.  Der  von  Hof  mann  angegebene  Siedepunct  der 
Parasorbinsäure  stimmt  fast  genau  mit  dem  Siedepunct  der  reinen 
Sorbinsäure  flberein,  sie  hinterlässt  wie  diese  bei  der  Destillation  eine 
harzige  Materie.  Unmöglich  kann  sie  deshalb  eine  mit  der  Sorbin- 
säure polymere  Verbindung  sein.  Der  Hauptunterschied  ist  der,  dass 
die  Parasorbinsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist  und  dass 
der  Character  einer  Säure  bei  ihr  nicht  sehr  ausgeprägt  sein  soll. 
Sie  soll  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  auflösen  und  damit 
Salze  bilden,  ohne  jedoch  aus  den  kohlensaur.en  Salzen  die  Kohlen- 
säure auszutreiben.  Diese  letztere  Angabe  war  uns  ganz  unverständ- 
lich, weil  wir  nicht  im  Stande  waren  uns  Rechenschaft  davon  zu  geben, 
was  denn  bei  dieser  Beactlon  aus  der  Kohlensäure  wird.  Wir  haben 
den  Versuch  wiederholt,  aber  die  Sodalösung  zuerst  erwärmt,  damit 
keine  Kohlensäure  gelöst  bleibe.  Unter  diesen  Umständen  fand  stür- 
misdie  Kohlensäure-Entwicklung  statt  und  es  entstand  eine  trübe  Lö- 
sung, Wir  haben  darauf  die  Parasorbinsäure  mit  Wasser  und  koh- 
lensaurem Baryum  in  der  Wärme  neutralisirt.  £s  entwickelte  sich 
dabei  viel  Kohlensäure,  ein  harziger  Körper  blieb  ungelöst  und  als 
die  neutrale  Flüssigkeit  destiliirt  wurde,  ging  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  indifferentes,  nicht  saures,  farbloses  Oel  von  dem  eigenthttmlichen 
Qeruch,  den  die  Parasorbinsäure  besitzt,  über.  Die  von  dem  harzigen 
Körper  und  überschüssigen  kohlensauren  Baryum  abfiltrirte  Lösung 
wurde  eingedampft  und  kalt  mit  Salzsäure  versetzt.  Es  schied  sich 
eine  feste  krystallinische  Säure  ab,  welche  nach  dem  Abpressen  und 
einmaligen  Umkrystallisiren  aus  Wasser  alle  Eigenschaften  der  reinen 
Sorbinsäure  besass.  Dieser  Versuch  nöthigt  uns,  die  Existenz  der 
Parasorbinsäure  in  Zweifel  zu  ziehen,  weil  wir  nicht  glauben  können, 
dass  beim  Behandeln  einer  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Wasser 
eine  molecnlare  Umlagerung  der  Atome  stattfindet.  Die  von  uns  be- 
nutzte Parasorbinsäure  haben  wir  aus  der  bekannten  Fabrik  von  Dr. 
Marquart  in  Bonn  bezogen.  Sie  war  schwach  gelb,  hatte  den  Ge- 
ruch und  alle  sonstigen  von  Hof  mann  beschriebenen  Eigenschaften, 
aber  wir  können  natürlich  nicht  mit  absoluter  Gewissheit  behaupten, 
dass  sie  vollständig  identisch  mit  dem  von  Hof  mann  untersuchten 
Product  ist 

Tübingen,  August  1870. 


lieber  die  Umwandlung  der  Piperonylfiänre  in  Pro- 

tocatechusäure. 

Von  J.  Remsen  und  Bud.  Fittig. 

Wir  haben  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  97)  beobachtet, 
dass   bei  der  Einwirkung  von  3  Mol.  Phosphorchlorid  auf  das  Pipe- 
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ronal  ein  flüssiges  Chlorid  entsteht,  welches  mit  kaltem  Wasser  sich 
in  Salzsänre  und  gut  krystaliisirendes  Dichlorpiperonal  zersetzt.  Der 
letztere  Körper  lieferte  beim  Kochen  mit  Wasser  Salzsäure,  Kohlen- 
säure und  eine  schön  krystaJlisirende  Verbindung  CH^^^  welche  wir 

(HO 
für  das  Aldehyd  der  Protocatechusäure  C<^H3<H0    hielten.    Wir  haben 

|CHO 
jetzt  den  Versuch  in  derselben  Weise  mit  der  Piperonylsäure  wieder- 
holt und  dabei  eine  analoge  Zersetzung  beobachtet.  Bei  der  Einwir- 
kung von  3  Mol.  PCl^  auf  ein  Mol.  Piperonylsäure  entsteht  ein  flüssiges 
Chlorid,  welches  sich  mit  kaltem  Wasser  in  eine  feste,  krystallinische, 
schwer  lösliche,  chlorhaltige  Säure  verwandelt.  Diese  wird  durch 
kaltes  Wasser  langsam,  durch  siedendes  rasch  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  gelöst  und  in  Salzsäure  und  Protocatechusäure  zersetzt. 
Dabei  entstehen  keine  Nebenproducte.  Die  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  auskrystallisirende  Protocatechusäure  ist  sofort  chemisch  rein. 
Wir  glauben,  flass  die  bei  diesen  Reactionen  stattfindenden  Zersetzungen 
nach  den  Gleichungen 

1.    C8H604  +  3PC15  =  C8H3C1203,C1  +  PCPO  +  2PC13  +  3HC1 

Piperonylsäure  Diohlorpiperonylchlorid 

2.     C8H3C120^C1  +  H^O  —  C8H4C120*  +  CIH 

Dichlorpiperonylchlorid  DichlorpiperonylBäure 

3.     C8H4C1202  +  2H20  =  C7H»0*  +  CO«  +  2C1H 

Dichloipiperonylfiäure  Protocatechusäure 

verlaufen,  wenngleich  es  uns  wegen  der  grossen  Unbeständigkeit  der 
intermediären  Producte  bis  jetzt  nicht  möglich  war,  eines  derselben  in 
reinem  Zustande  und  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhielten. 
Jedenfalls  unterliegt  es  jetzt  aber  keinem  Zweifel  mehr,  dass  die  früher 
beschriebene  Verbindung  C^H^O^  wirklich  das  Aldehyd  der  Proto- 
catechusäure ist. 

Tübingen,  August  1870. 


Zur  Eenntniss  des  Rautenöls. 

Von  Adolph  Giesecke. 
(Mitgetheilt  von  R  u  d  o  1  p  h  Fi  1 1  i  g.) 

Wenn  auch  durch  die  Untersuchungen  von  Williams,  Hall- 
wach  s  und  Harbordt  mit  grosser  Sicherheit  festgestellt  ist,  dass 
dem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Rautenöls  die  Formel  C^^H^^O 
zukommt  und  ebenso  die  Frage  ob  es  ein  Aldehyd  oder  Aceton  sei, 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  Gunsten  der  letzteren  Ansicht  ent- 
schieden ist,  so  weichen  doch  die  Angaben  der  verschiedenen  Che- 
miker hinsichtlich  der  physikalischen  Eigenschaften  (Siedepunct,  Er- 
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BtamiDgspnnct  u.  s.  w.)  und  ganz  besonders  auch  hinsichtlich  der 
Oxydationsprodncte  weit  von  einander  ab.  Die  meisten  Chemiker  sind 
der  Ansicht  von  Strecker,  dass  das  Rautenöi  Methylcaprinol  C^U^^- 
CO-CH^  sei,  beigetreten,  allein  mit  dieser  Ansicht  stehen  die  Resul- 
tate der  von  Harbordt  in  Strecker 's  Laboratorium  ausgeführten 
Versuche  keineswegs  in  Einklang,  wenn  die  von  Pop  off  vor  Kurzem 
aufgefundene  Regelmässigkeit  bei  der  Oxydation  der  Acetone  eine  all- 
gemein gültige  ist.  Ein  nach  der  Formel  C^Hiö-CO-CH^  constituirtes 
Aceton  müsste  danach  bei  der  Oxydation  Peiargousäure  und  Essig- 
säure liefern  und  in  der  That  hat  Gerhardt  zuerst  und  nach  ihm 
Cahours  und  Andere  das  Auftreten  von  Pelargonsäure  beobachtet, 
allein  Harbordt  giebt  an,  dass  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure  nur  Caprinsäure  und  bei  langem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  Caprinsäure  neben  anderen  Fettsäuren 
mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt  und  Oxalsäure  entstehen.  Unter 
diesen  Umständen  schien  mir  eine  erneuerte  Untersuchung  des  Rau- 
tendls  von  Wichtigkeit  zu  sein  und  ich  veranlasste  deshalb  Herrn  A. 
Giesecke  den  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  zunächst  in  vollständig 
reinem  Zustande  darzustellen  und  dann  genauer  zu  untersuchen.  Diese 
Untersuchung  wurde  dadurch  wesentlicn  erleichtert,  dass  Herr  Dr. 
Marquart  in  Bonn  uns  ein  ganz  unverfälschtes  Rautenöi  lieferte. 
Dasselbe  enthielt  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Kohlenwasserstoff. 
Die  Abscheidung  des  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil?  durch  Schütteln 
des  Oeles  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  erwies  sich  als  unprak- 
tisch und  ungenügend.  Man  erhält,  wenn  man  das  Oel  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  unter  sehr 
häufigem  und  starkem  Schütteln  24 — 48  Stunden  stehen  lässt,  einen 
fast  festen  Kuchen,  aber  dieser  lässt  sich  durch  Abpressen  nicht  voll- 
ständig von  unverbundenem  Oel  befreien  und  die  Verbindung  ist  so 
lose,  dass  sie  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  dem  Überschüssigen 
sauren  schwefligsauren  Alkali  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt.  Ein  Lösen 
in  Wasser  und  Filtriren  der  Lösung  ist  deshalb  nicht  möglich.  Auch 
durch  Waschen  mit  Alkohol  lässt  sie  sich  nicht  reinigen,  wenn  man 
üiit  grösseren  Mengen  operirt,  weil  sie  mit  dem  Alkohol  zu  einer 
äusserst  voluminösen,  gallertartigen  Masse  gesteht.  Wir  mussten  des- 
halb zur  fractionirten  Destillation  unsere  Zuflucht  nehmen  und  durch 
sehr  häufige  (etwa  30  malige)  Wiederholung  derselben  gelang  es,  aus 
500  Grm.  des  Oeles  nahezu  300  Grm.  eines  zwischen  225  und  226^ 
vollständig  und  ganz  constant  siedenden  Productes  zu  erhalten,  wel- 
ches bei  3  Analysen  Zahlen  ergab,  die  sehr  genau  mit  der  Formel 
CHH^^  übereinstimmten.  Das  spec.  Gewicht  dieses  ganz  reinen 
Körpers  war  —  0,8268.  bei  20,5».  Er  war  vollkommen  farblos  und 
wasserhell,  besass  einen  schwach  apfelsinenartigen,  nicht  unangenehmen 
Geruch  und  zeigte  im  reflectirten  Licht  eine  bläulich  violette  Fluores- 
cenz.  Bei  -f-  6^  erstarrte  er  vollständig  und  schmolz  im  engen  Röhr- 
chen im  Wasserbade  allmälig  erwärmt  erst  bei  15®  wieder.  Von  einem 
Gemisch  von   saurem   chromsaurem  Kalium   (2  Th.)  und   verdünnter 
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Schwefelsfiare  (3  Th.  conc.  Säure  mit  dem  3  fachen  Volumen  Wasser 
verdünnt)  wurde  er  bei  gelindem  Kochen  rasch  oxydirt.  Das  lochen 
wurde  6 — 7  Stunden  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  fortgesetzt  und 
dann  unter  wiederholtem  Zusetzen  von  Wasser  so  lange  destillirt,  bis 
das  Destillat  aufhörte  sauer  zu  reagiren.  Unter  diesen  Verhältnissen 
wurden  bei  mehrmals  wiederholten  Versuchen  als  einzige  Oxydations- 
producte  Pelargonsäure  und  Essigsäure  erhalten.  Wenn  daneben  noch 
andere  Fettsäuren  entstanden  waren,  so  war  die  Menge  derselben  so 
gering,  dass  sie  sich  nicht  nachweisen  Hessen.  Die  Angabe  von  Ha r- 
bor  dt,  dass  sich  unter  diesen  Umständen  Caprinsäure  bilde,  ist  jeden- 
falls unrichtig.  Zur  Abscheidung  der  Säuren  wurde  das  saure  De- 
stillat mit  den  darauf  schwimmenden  Oeltropfen  mit  Soda  neutralisirt, 
auf  ein  sehr  geringes  Volumen  verdampft,  dann  mit  conc.  Schwefel- 
säure übersättigt,  die  an  der  Oberfläche  sich  abscheidende  Oelschicht 
abgehoben,  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcinm  ge- 
trocknet und  rectificirt.  Sie  bestand  aus  reiner  Pelargonsäure,  siedete 
constant  bei  248 — 250 o,  erstarrte  bei  0^^  vollständig  und  schmolz  bei 
4"  7  ®  wieder.  Die  Analyse  des  Baryum-,  Calciam-,  Kupfer-  und  Sil- 
bersalzes ergab  Zahlen,  welche  scharf  für  pelargonsäure  Salze  passten. 
Das  Calcium'  und  Baryvmsdlz  krystallisiren  in  farblosen,  fettig  an- 
zufühlenden.Blättchen.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwierig, 
in  siedendem  leichter  löslich  und  lassen  sich  am  besten  durch  Fällea 
der  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  den  Chloriden  und 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  darstellen.  Das  Baryumsalz 
ist  wasserfrei.  Das  KupferscUz  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  dunkelgrün  wird  und  harzartig  zu- 
sammenballt, in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  unlöslich,  in  Alkohol  mit 
tief  grüner  Farbe  lösKch  ist.  Es  schmilzt  bei  258^.  Das  Silbersaiz 
ist  ein  weisser,  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  wässrige  Flüssigkeit,  von  welcher  die  Pelargonsäure  abge- 
hoben war,  wurde  mit  dem  Waschwasser  vereinigt,  der  Destillation 
unterworfen  und  das  sehr  saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryum 
neutralisirt.  Beim  Eindampfen  schied  sich  anfiLnglich  noch  etwas  pelar- 
gonsaures  Salz  ab.  In  der  Mutterlauge  davon  blieb  ein  sehr  leicht 
lösliches  Salz,  welches  bei  der  Analyse  sehr  nahezu  die  von  ,der  For- 
mel des  essigsauren  Baryums  verlangten  Zahlen  lieferte.  Das  daraus 
dargestellte  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Silbersalz  war  Ana- 
lyse und  Eigenschaften  zufolge  vollkommen  reines  essigsaures  Silber. 

Diese  Versuche  sind  als  eine  Bestätigung  der  von  Strecker 
vorgeschlagenen  Formel  anzusehen  und  sie  zeigen  zugleich,  dass  die 
von  Popoff  aufgefundene  Regelmässigkeit  auch  für  dieses  AcetoQ 
gültig  ist. 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  das  Rautenöl.  Die  Umwand- 
lung des  reinen  Acetons  in  den  entsprechenden  secundären  Alkohol 
gelingt  nur  äusserst  schwierig.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen 
erwies  sich  die  folgende  Methode  als  die  beste,  obgleich  auch  bei 
ihrer  Benutzung  die   Umwandlung  bei  weitem  nicht  vollständig  ist. 
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In  einem  cylindrischen  Oefäss  wurde  zu  dem  auf  Wasser  schwim- 
menden Aceton  eine  zur  vollständigen  Lösung  desselben  nicht  ganz 
ausreichende  Menge  Alkohol  gesetzt  und  in  dieses  Gemisch  metal- 
lisches Natrium  in  feinen  Scheiben  allmälig  eingetragen.  Das  Product 
wurde  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  grösste  Mengß 
ging  zwischen  228 — 233^  über  und  es  blieb  ein  sehr  hoch  siedendes 
allm&lig.krystallinisch  erstarrendes  Product  zurück,  welches  offenbar 
eine  pinakonartige  Verbindung  ist.  Die  Fraction  228—233®  enthielt 
noch  eine  ziemliche  Menge  unzersetzten  Acetons,  von  dem  sie  nur 
durch  wochenlang  fortgesetzte  Behandlung  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  befreit  werden  konnte.  Zur  Gewinnung  des  reinen  Alkohols 
wurde  das  Ganze  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  abde- 
stillirt,  der  Rückstand  nochmals  längere  Zeit  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natron  in  Berührung  gelassen  und  dieses  Verfahren  so  lange 
fortgesetzt,  bis  sich  beim  Behandeln  mit  dem  Bisulfit  keine  Spur  von 
krystallinischer  Verbindung  mehr  bildete. 

Der  so  erhaltene  secundäre  HmdekaiylaJkohol  C**H240  —  CH»- 
CH(0H>C»Hi9  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  fast  so  dickflüssig  wie 
das  Glycerin,  in  Wasser  unlöslich.  Er  siedet  bei  228-^229®  und  hat 
bei  19®  das  spec.  Gewicht  0,8268.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
und  Phosphor  liefert  er  ein  Bromttr,  welches  sich  bei  der  Destillation 
in  Bromwasserstoff  und  einen  bei  192 — 193®  siedenden  Kohlenwaßser- 
stoff  C^*H22  Hendekatylm  spaltet. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  RautenöL  Dasr  reine 
Aceton  wird  beim  Behandeln  mit  1  Mol.  PCl^  ebenso  wie  das  gewöhn- 
liche Aceton  in  ein  bei  ungefähr  270®  siedendes  Chlorid  C^iH^^Cl^ 
verwandelt,  aber  dieses  lässt  sich  nicht  rein  darstellen,  weil  es  sich 
bei  der  Destillation  unter  Abgabe  von  Salzsäure  zersetzt  und  allmälig 
ganz  in  ein  bei  221—223®  constant  siedendes  Chlorid  C^^H^iCl  ver- 
wandelt. Bei  längerem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Huf  130®  in 
zugeschmolzenen  Röhren  liefert  das  letztere  Chlorid  sowohl  wie  das 
mit  Phosphorchlorid  direct  erhaltene  Product  einen  zur  Acetylenreihe 
gehörenden  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Siedepunct  bei  198 
bis  202®  liegt. 

Zum  Schluss  erlaube  ich  mir  noch  die  Bemerkung,  dass  diese 
Arbeit  bereits  im  Februar  dieses  Jahres  beeifdigt  wurde  und  im  März 
als  Inaugural-Dissertation  gedruckt  erschien  und  dass  wir  demnach 
bei  derselben  die  im  Juni  publicirte  werthvolle  Untersuchung  von  v. 
Gornp-Besanez  und  Grimm  (Berl.  Ber.  3,  518)  leider  nicht  haben 
benutzen  können. 

Tübingen,  Juli  1870. 
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BeinUrtmg  des  Chloralhydrates.  Von  F.  A.  Fltickiger.  —  Durch 
Umschmelzen  und  Destilliren  des  Chloralb^drates  lassen  sich  die  letzten 
Spuren  von  Veninreini^ungen  desselben  nicht  leicht  entfernen  und  man 
erhält  so  immer  nur  ein  unansehnliches  Präparat.  Das  Umkrystallisiren 
fuhrt  allein  zum  Ziele.  Wasser,  Wemgelst  und  Aether  ei^en  sich  dazu 
nicht  gut,  weil  in  ihnen  das  Chloralhydrat  zu  leicht  löshch  ist.  Besser 
j^eeignet  sind  Chloroform  und  Benzol,  noch  besser  Terpentinöl,  welches 
die  schönsten  Tafeln  und  Blätter  liefert,  wenn  1  Th.  Chloralhydrat  in  unge- 
mir  5-6  Th.  Terpentinöl  bei  30—40^  gelöst  wird  and  die  Flüssigkeit 
langsam  erkaltet.  Auch  Fetroleumäther  löst  bei  gelindem  Erwärmen  viel 
Chloralhyd]:at  und  lässt  es  bei  geringer  Temperaturemiedrigung  wieder 
auskrystallisiren,  zu  rasch  jedoch,  um  das  Auftreten  ansehnlicher  Kirstalle 
zu  gestatten.  Das  vorzüglichste  Lösungsmittel  ist  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
15-18''  C.  erfordert  l  Th.  Chloralhydrat  45  Th.  Schwefelkohlenstoff,  aber 
bei  Temperaturen,  welche  noch  unter  dem  Siedepunct  des  Schwefelkohlen- 
stoffs liegen,  genUgen  4—5  Th.  Lässt  man  langsam  erkalten,  so  erhält 
man  diie  schönsten,  bisweilen  zolllangen  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch 
den  letzten  Rest  von  anhängendem  Lösungsmittel  verlieren.  Diese  Kry- 
stalle  beginnen  bei  49^  zu  schmelzen,  in  grösserer  Menge  erst  bei  53*^. 
Nicht  gut  krystallisirte  Proben  von  Chloralhydrat  schmelzen  bei  niedrigerer 
Temperatur.  Den  Siedepunct  (Thermometerfaden  ganz  in  Dampf  gebttllt) 
fand  der  Verf.  bei  97,5°.  Der  Verf.  empfiehlt,  fUr  die  medicinische  Anwen- 
dung künftig  nur  das  ganz  reine,  gut  krystallisirte  Präparat  zuzulassen. 

(N.  Jahrb.  f.  Ph.  33,  200.» 


Ueber*  eine  direote  Darstellungsweifle  der  Brensweinfläiire.  Von 
S  ac  c.  —  100  Grm.  wasserfreie  Weinsäure  werden  in  Pulverform  mit  100  Grm. 
Essigsäure  auf  defai  Wasserbad  erhitzt  und  nachdem  Lösung  stattgefunden 
hat,  das  Gemenge  in  einer  Retorte  auf  directem  Feuer  erhitzt,  bis  es  syrup- 
förmfl:  wird.  Der  Rückstand  erfüllt  sich  schon  bis  zum  folgenden  Tage 
mit  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  am  darauf  folgenden 
Tage  die  ganze  Retorte  ausfüllen').  (Compt.  rend.  70,  1191.) 

.  ♦  -  -  -     -_  _  — 

Fersulfooyaosaure  und  Anilin.  Von  Dr.  L.  Glntz.  —  Ueber  100^ 
erhitztes  Anilin  löst  unter  sehr  unbedeutender  Schwefelwasserstoffabgabe 
ungefähr  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  reiner  Persulfocyansäure  und  erstarrt 
darauf  sofort  zu  einer  ^uen,  beim  Erkalten  vollkommen  fest  werdenden 
Masse.  Durch  4 — 5  maliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  aus 
diesem  Product  perlmutterglänzende  Schüppchen  einer  Verbindung  NzCkStff*, 
während  in  der  Mutterlauge  eine  gummiartige  Masse  bleibt,  die  Verf.  für 
eine  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Anilin  entstehende  Verbindung 
IS.  Merz  und  Weith,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  586)  hält  Die  Verbin- 
dung NaCsSaHo,  deren  Bildung  durch  die  Gleichung:  NsCiSsHa  -f  NCoH? 
—  S  B=  NaCsSaHg  ausgedrückt  wird,  betrachtet  Verf.  als  Schwefelpkenyl- 
biuret,  d.  h.  als  Biuret,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  und  1  At 
Wasserstoff  durch  Phenyl  vertreten  ist.  —  Schwefelphenylbiuret  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  krystallisirt  beim  Verdun- 
sten der  ätherischen  Lösung  in  rundlichen  Körnen ;  löst  sich  in  Natronlange 
und  Ammonik,  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
Lösungen  unverändert  ab.  Uebersättigen  der  alkalischen  Lösungen  mit 
einer  Säure  scheidet  es  ebenfalls  wieder  ab  als  weisse  voluminöse  Masse. 

S(üzsaures  Schtvefelphenylhiuret  NaCsSaHg.HCl  entsteht  neben  basischem 
Eisenchlorid,  wenn  man  die  freie  Base  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt;  dieselbe  löst  sich  nach  und  nach  auf,  wäh- 
rend die  anfangs  über  der  ungelösten  Substanz  klare  Flüssigkeit  trüb  und 


1)  Aus  der  kurzen  Notiz  ist  es  nicht  ersichtlich,  ob  und  wie  der  Verf.  sich 
überzeugt  hat,  dass  diese  Krystalle  BrenzweinsUure  sind.  F. 
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undurchsichtig  wird ;  das  Filtrat  klärt  sich  beim  Erkalten  wieder  und  setzt 
das  Chlorbydrat  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  aas  weniff  heissem 
Wasser  umzukrystallisiren  sind.  Das  Salz  lOst  sich  auch  in  wenig  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  gleich  nachher  in  feinen  Nadeln  wieder  heraus«  die 
zu  ihrer  I^sung  mehr  Wasser  bedürfen.  —  Eine  heisse  wässerige  Lösung 
scheidet  auf  Znsatz  von  Piaiinchhriä  feine  gelbe  Nadeln  von  Ztnnchlorür 
weisse,  zu  Warzen  vereinigte  Kryställchen ,  von  Quecksilberchlorid  einen 
mikroskopisch  krystallinischen  Niederschlag  ab.  —  Oxalsaures  Ammoniak 
scheidet  lange  dünne  Nadeln  des  Oxalats,  Rhodankalinm  d&sModanür  ab, 
welches  zuweilen  in  gut  ausgebildeten  orthorhombischen  Krystallen  erhalten 
wird.  —  Das  SiUfat  entsteht  beim  Kochen  der  freien  Base  mit  einer  L(>- 
sung  von  Eisenoxydsulfat,  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  nur  aus  ganz 
concentrirter  Lösung.  —  Das  Nitrat  NaCsSsHo.NOsH  wird  durch  massig  con- 
centrirte  Salpetersäure  aus  Lösungen  des  Chlorhydrats  oder  Sulfats  in  war- 
zenförmigen Gruppen  abgeschieden.  Das  Nitrat  und  das  Oxalat  sind  die 
im  Verhältniss  am  schwersten  löslichen  Salze.    (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  44.) 


pgendoschwefeloyaxL  Von  Dr.  L.  Glutz.  —  Pseudoschwefelcyan 
wird  weder  durch  nascirenden  Jodwasserstoff,  noch  durch  Zinn  und  Salz- 
säure verändert.  Bei  3— 4stttndigem  Erhitzen  von  Pseudoschwefelcyan  mit 
concentrirter  Salzsäure  entstehen  Schwefelwasserstoff,  Wasserstoffsupersulfid 
und  Cyanursäure: 

N3G3S3H  +  3H»0  =  N3C3O3H3  -h  HsS  +  mSi. 

Pseadoflchwefelcyan  Cyannnftnre 

Ein  Theil  der  Cyanursäure  wird  weiter  zersetzt  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. —  Verf.  sieht  in  dieser  Umsetzung  eine  Bestätigung  der  rationellen 
Formel  NsCsS3(CN)H,  welche  Laurent  und  Gerhardt  dem  Pseudoschwe«- 
felcyan  beigelegt  haben.  -^  Für  die  Persulfocyansäure  hält  Verf.  die  Formel 
CS— NH^ 

i               S  für  wahrscheinlich.                         (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  48.) 
NH-CS-^  

Ueber  AethyloxybenBoesäuxe.  Von  G.  Rosenthal.  —  Wie  Grabe 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  407)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Salicyl- 
säuremethyläther  Methylsalicylsänre ,  so  erhielt  Verf.  bei  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Oxybenzoesäureäthyläther  Aethyloxybenzoesäure.  Aethyloxy- 
benzoe'säure  wurde  ferner  vom  Verf.  nach  dem  von  K.  A.  Heintz  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  731)  angewandten  Verfahren  dargestellt;  Verf.  fand,  dass 
man  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Jodäthyl  auf  1  Mol.  Oxybenzoesäure  und 
2  Mol.  Kalinmhydrat  fast  nur  äthyloxybenzoSsaures  Kalium  neben  geringen 
*  Mengen  von  äthylbenzoesaurem  Aethyl  erhält.  Die  Angaben  des  Verf.^s 
über  die  Eigenschaften  der  Aethyloxybenzoesäure,  ihres  Aethers  und  einiger 
Salze  stimmen  mit  den  Angaben  von  Heintz  (a.a.O.)  überein;  Verf.  giebt 
als  Schmelzpunct  der  Säure  135^  (137"^  n.  H.),  als  Siedepunct  des  Aethers 
264°  (263°  n.  H.)  an.  (Ann.  Ch.  Pharm.  153,  345.) 


> 


Schv^efelhamstoff  ans  Persiilfooyansaure.  Von  Dr.  L.  Glutz.  — 
Persulfocyftnsäure  stellt  Verf.  dar,  indem  er  eine  concentrirte  Rhodanka- 
liumlösung  mit  dem  sechsfachen  Volum  concentrirter  Salzsäure  vermischt, 
zwei  Tage  lang  ruhig  stehen  lässt,  die  ausgeschiedene  gelbe  Masse  mit 
Wasser  kocht  bis  zum  Verschwinden  des  Blausäuregeruchs  und  dann  um- 
krystallisirt,  indem  er  sie  in  starkem  Ammoniak  löst,  die  Lösung  mit  dem 
15— 20  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  ver- 
dünnter heisser  Salzsäure  ausfällt;  die  Säure  scheidet  sich  sofort  in  lebhaft 
goldglänzenden,  langen,  dünnen  Nadeln  ab. 

Bei  Behandlung  von  Persulfocyansäure  mit  nascirendem  Jodwasserstoff, 
d.  h.  Uebergiessen  eines  Gemisches  von  Persnlfocvansäure  und  Jodphos- 
phor  mit  kochendem  Wasser,  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung,  die 

Zaitaelir.  f.  CliAmie.    13.  Jahrg.  28 
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man,  nachdem  sie  nachgelassen,  durch  Erhitzen  anterhftit,  bis  die  Flüssig- 
keit hellgelb  geworden;  wird  sodann  letztere  eingeengt,  so  scheidet  sie 
beim  Erkalten  schoppenförmig  übereinander  gelagerte  KrystaUe  ab,  die 
nach  Entfernung  der  Matterlauge  und  zweimaligem  Umkrystalüsiren  ans 
wenig  heissem  Wasser  wachsartige  tafelförmige  Platten  bilden.  Dieser 
Körper  iaI  jodwasserstoffsaurer  ScktvefeUuamstoff  N9CSH4.HJ;  neben  dem- 
selben entstehen  während  der  Reaction  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff. Den  letzteren  hält  Verf.  für  ein  secondäres,  durch  die  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteheades  Product, 
und  giebt  demnach  die  Umsetzungsgleichong : 

NsC2S8Hs  +  Hs  +  HJ  »  N2CSH4.HJ  +  CSt. 

Beim  Behandein  von  Persulfocyansäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  färbt 
sich  erstere  zuerst  roth  und  verscn windet  dann;  es  entstehen  Schwefel- 
kohlenstoff und  Schwefelwasserstoff,  und  die  vom  aufgelösten  Zinn  abge- 
gossene Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  ein  verhältnissmässig  schwer- 
lösliches Zinndoppelsalz  des  Schwefelharnstoffs  in  strahligen  Kiystälgruppen 
ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  wird  das  Zinn  durch  Schwerel- 
wasserstoff  ausgefällt;  das  stark  eingeengte  Filtrat  vom  Schwefelzmn 
setzt  salzsauren  Schwefelhamstoff'  in  unregelmässigen  Erystallblättchen 
ab,  die  durch  Uiukrystailisiren  aus  Alkohol  in  Prismen  erhalten  werden. 
Reynolds  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  99)  konnte  kein  salzsaures  Salz  des 
Schwefelharnstoffs  erhalten;  Verf.  hat  dagegen  Schwefelharnstoff  nach  dem 
Verfahren  von  Reynolds  dargestellt  und  daraus  vermittelst  des  Zinndop- 
pelsalzes salzsauren  Schwefelhamstoff  erhalten,  der  mit  dem  aus  Persulfo- 
cyansäure völlig  übereinstimmt.  Beide  Chlorhydrate  geben  mit  Chlorqueck- 
Silber  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  verdünnter  beisser 
Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  anschiesst ; 
beide  geben  mit  Salpetersäure  das  Nitrat,  mit  Silberlösung  die  neben  dem 
Chlorsilber  leicht  zu  erkennende  Silber  Verbindung  des  Schwefelharnstoffs. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  39.) 


Ueber  die  künstliche  Bildung  dee  Pyridins.  Von  E.  Th.  Chap- 
man  und  M.  H.  Smith.  —  Verf.  haben  gefunden,  dass  bei  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  auf  salpetersaures  Amyl  Pyridin  gebildet  wird, 
entsprechend  der  Gleichung 

NOaCsHii  —  3H2O  -=  CsHfiN. 

Die  Einwirkung  des  salpetersauren  Amyls  auf  das  Anhydrid  ist  eine  sehr 
gemässigte,  wenn  man  einen  Ueberschnss  von  salpetersaurem  Amyl  an- 
wendet. Dabei  bilden  sich  aber  nur  ganz  geringe  Spuren  von  Pyridin, 
während  als  Haaptproduct  eine  dunkelbraune,  pechartige  Substanz  auftritt, 
die  schwach  basische  Eigenschaften  zu  haben  scheint.  Bei  einem  Ueber- 
schnss von  Phosphorsäureanhydrid  dagegen  ist  die  Einwirkung  so  hefdg. 
dass  man  nur  2—3  Grm.  Anhydrid  und  Vl^—l  Grm.  salpetersaures  Amyl 
zu  einer  Operation  verwenden  darf,  ausserdem  beide  Körper  bei  0°  mischen 
und  die  Reaction  durch  abwechselndes  gelindes  Erwärmen  und  Abkühlen 
reguliren  muss.  Das  Pyridin  wird  aus  dem  Product  der  Reaction  durch 
Destillation  mit  Kali  abgeschieden,  das  mit  Schwefelsäure  angesäurerte  FU- 
trat  zur  Verflüchtigung  neutraler  öliger  Substanzen  gekocht,  und  daraus 
nach  der  Concentration  die  Base  wieder  abgeschieden.  Auch  so  erhält  man 
nicht  einmal  annähernd  die  theoretische  Ausbeute  an  Pyridin,  während 
dunkel  gefärbte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Substanzen  in  grosser 
Menge  entstehen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  6.  Suppl.  329.) 


Ueber  Molybdänsäure  und  ihre  Verbindungen.  Von  F  r  a  n  z  U 1 1  i  k. 
—  Die  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  699)  beschriebenen,  Schwefel- 
säure, Molybdänsäure,  Magnesium  und  Ammoniak  enthaltenden  KrystaUe 
gehören  zu  den  isomorphen  Doppelsahsen  der  sogenannten  Magnesiumgmppe. 
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Sie  sind  MgO^SOa  +  NH40,S03  +  6aq.*),  worin  wechselnde  Mengen  von  SO3 
vertreten  sind  durch  M0O3  ohne  wesentlichen  Elnflnss  auf  die  Krystallform. 
Man  erhält  sie  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  und  Am- 
moniummolybdat  oder  von  Magnesiummolybdat  und  Magnesiumsulfat ;  nimmt 
man  concentrirte  heisse  Lösungen  und  lässt  durch  Erkalten  krystallisiren,  oder 
nimmt  man  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Ammoniummolybdat,  so  sind 
die  Krystalle  reich  an  Molybdänsäure ;  durch  frei  williges.y erdunsten  verdünnter 
Lösungen  entstehen  dagegen  molybdänsäurearme  Krystalle.  Letztere  sind 
beständig,  während  die  ersteren  an  der  Luft  Ammoniak  und  Wasser  abgeben. 
—  Verf.  hat  6  solcher  Salze  von  verschiedenen  Darstellungen  untersucht; 
in  denselben  wechselte  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  zwischen  16,46  und 
41»79  Proc,  der  Gehalt  an  Molvbdänsäure  zwischen  38,56  und  3,43  Proc 
Krystalle  von  mehreren  Darstellungen  wurden  von  v.  Zepharovich  ge- 
messen und  als  isomorph  mit  den  bekannten  Doppelsulfaten  der  Magne- 
siumgruppe  erkannt. 

Verf.  hat  femer  noch  folgende  Natriumsalze  der  Molybdänsänre  erhalten : 

NaO,10MoO3  +  2lHO;  entsteht  durch  Auflösen  des  Salzes  NaO,3Mo03 
4-  THO  oder  von  Natriumcarbonat  in  der  entsprechenden  Menge  löslicher 
Molybdänsäure  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung ;  gleicht  ganz  dem 
NaO,8Mo03  +  17H0,  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

NaO,  I6M0O3 -f  ^HO;  scheidet  sich,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen 
Natriumsalzes  in  wenig  Wasser  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  wird,  als  weisses  unlösliches 
Pulver  ab,  welches  im  Wasser  fein  zertheilt  durchs  Filter  geht,  mit  salpe- 
tersäurehaltigem Wasser  jedoch  durch  Decantation  ausgewaschen  werden 
kann.  Verf.  hat  das  Salz  wiederholt  und  zwar  mit  ganz  verschiedenen  will- 
kürlichen Mengen  von  Molybdat  und  Salpetersäure  dargestellt  und  stets 
von  der  nämlichen  Zusammensetzung  erhalten.  —  Uebergiesst  man  1  Aeq. 
dieses  Salzes  mit  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Natriumcarbonat,  so  entweicht 
Kohlensäure  und  es  bleibt  ein  weisses ,  pulveriges ,  schwer  löbliches  Salz 
NaO,  SMoOs  +  4H0.  Das  letztere  Salz  entsteht  auch ,  wenn  man  anstatt 
t  Aeq.  2  Aeq.  Natriumcarbonat  anwendet,  in  welchem  Fall  aber  gleich- 
zeitig ein  lösliches  Natriummolybdat  entsteht;  beim  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  NaO,  SMoOs  -f-  7H0.  Die  beiden  unlöslichen  Salze  können  auch 
betrachtet  werden  als  ein  saures  und  ein  dazu  gehöriges  neutrales  Salz 
(NaHMosOas  +  41120  und  Na2Mo80sö  +  4HsO). 

Auch  die  beiden  vom  Verf.  früher  beschriebenen  Salze  NaO,8Mo08  + 
17H0  und  NaO,4Mo03  4- 6H0  lassen  sich  betrachten  als  ein  saures' und 
neutrales  Salz  des  nämlichen  Säurehydrats  (NaHMo40is  +  8Hs0  und  Nas 
M04O13  4-  6H2O) ;  in  der  That  entsteht  auch  das  letztere  Salz  aus  dem  ersteren 
durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  oder  auch  eines  Ueberschnsses  von 
Natriumcarbonat. 

NaO,  lOMoOa  +  t2H0  scheidet  sich  als  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver  ab,  wenn  man  eine  Lösung  des  Salzes  NaO,  MoOs-f-2HO 
mit  der  dem  Na  äquivalenten  Menge  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erhitzt. 

Die  amorphe  lösliche  Molybdänsäure  hält  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen constante  Mengen  von  Wasser  zurück,  welche  bestimmten  Hydraten 
entsprechen;  bei  100°  entsteht  das  Hydrat  HO,2Mo03,  bei  120°  HO,4Mo03, 
bei  160—170°  H0,8Mo03.  Das  Hydrat  HO,2Mo03  entsteht  auch  bei  mehr- 
monatlichem Liegen  der  Molybdänsäure  über  Schwefelsäure.  DasHvdratHO, 
5M0O3  entsteht:  1.  durch  Emdampfen  einer  Lösung  der  amorphen  Molybdän- 
säure auf  dem  Wasserbad;  2.  durch  Kochen  des  Salzes  MgO,Mo03  +  7H0  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure ;  3.  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  der  amorphen  Molybdänsäure  mit  Schwefelsäure.  Dasselbe  scheidet  sich 


1)  Verf.  schreibt  in  der  vorliegenden  Arbeit  die  Formeln  mit  Atomgewichten ; 
zur  leichteren  Vergleichung  mit  der  früheren  Abhandlung  des  Verf.'s  habe  ich 
AequiTolentgewichtsformeln  beibehalten.  L. 
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als  feines,  weisses,  in  Wasser  fast  anlOsliches  Pulver  ab,  welches  in  Wasser 
zertheilt  eine  milchige,  trlib  durchs  Filter  gehende  Flüssigkeit  bildet,  mit 
salpetevsäurehaltigem  Wasser  aber  durch  Decantation  ausgewaschen  werden 
kann,  lieber  Schwefelsäure  und  bei  100*^  verliert  es  nicht  an  Gewicht.  — 
Das  Hydrat  H0,Mo03  erhielt  Verf.  einmal  zufällig,  als  er  eine  Lösung  des 
Salzes  MgCMoOs  +  "^nO  mit  einer  dem  Mg  beiläufig  äquivalenten  Menge 
Salpetersäure  versetzt  sich  selbst  überliess.  Dasselbe  bildete  krystallinische, 
aus  sehr  kleinen  Nadeln  bestehende  Krusten,  die  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht,  in  heissem  sehr  wenig  löslich  waren  und  bei  100"^  nicht  an  Gewicht 
verloren.  Es  gelang  Verf.  nicht,  durdi  Wiederholung  des  Versuchs  das 
nämliche  Hydrat  wieder  zu  erhalten. 

(Add.  €h.  Pharm.  153,  36S;  vergl.  diese  Zeitachr.  N.  F.  4,  690.) 


Beitrag  aar  Ozonfrage.  Von  0.  Wolffenstein.  —  Um  die  be- 
kannte oxydirende  Wirkung  des  Terpentinöls  zu  erklären,  suchte  Verf.  fol- 
gende Fragen  zu  beantworten:  1.  Beruht  die  oxydirende  Wirkung  des 
Terpentinöls  auf  einem  Gehalt  derselben  an  Ozon?  2.  Absorbirt  Terpen- 
tinöl gewöhnlichen  Sauerstoff?  3.  Wie  verhält  sich  Terpentinöl  gegenüber 
ozonisirtem  Sauerstoff?  Wenigstens  die  Beantwortung  der  ersten  beiden 
Fragen  wurde  versucht.  Dass  wirklich  das  Terpentinöl  oxydirt,  nicht  etwa 
den  Sauerstoff,  der  gegenwärtig  ist,  überträgt,  zeigte  sich  dadurch,  dass 
eine  alkalische  Lösung^  von  Pyrogallussäure  mit  Terpentinöl  bei  möglichstem 
Ausschluss  der  Luft  emgeschmolzen,  tief  schwarzbraun  gefärbt  wurde.  Um 
die  sauerstoffhaltigen  harzartigen  Verunreinigungen  des  Terpentinöls  zu  besei- 
tigen, wurde  es  wiederholt  mit  Schwefelsäure  (1  Th.  HxS04  auf  t  Th.  HsO) 
geschüttelt,  bis  diese  nicht  mehr  gebräunt  wnrde.  Das  so  gereinigte  Oei 
wurde  durch  Schütteln  mit  Wasserstoffgas  von  dem  aufgelösten  Sauerstoffie 
befreit,  das  Schütteln  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Wasserstoffgas 
durch  Pyrogallussäure  keine  Volumveränderung  erlitt.  Dann  wurde  Jod- 
kalium zu  dem  Te^entinöl  gebracht  Ist  in  dem  Terpentinöl  Ozon  enthalten, 
so  muss  bei  der  Oxvdation  des  Jodkali  ums  Sauerstoff  frei  werden  (An- 
drews und  Tait,  Ann.  Ch.  Pharm.  1861  u.  62).  Die  Versuche  des  Verf. 
führten  ihn  zu  der  Ansicht,  dass  kein  Ozon  im  Terpentinöl  sei.  —  Terpen- 
tinöl absorbirt  gewöhnlichen  Sauerstoff.  Durch  Erhitzen  bis  zum  Sieden 
wurde  Terpentinöl  von  etwa  gelöstem  Gase  befreit.  Nach  dem  Abkühlen 
bei  Luftabschluss  wurde  es  in  einen  Apparat  gebracht,  in  dem  13  Cc.  des- 
selben mit  200  Cc.  Sauerstoff  in  Berührung  waren,  der  aus  KaUumpermao- 
gfinat  dargestellt  und  durch  Schwefelsäure,  Jodkalium  und  Chlorcalcinm 
geleitet  war.    Die  13  Cc.  absorbirten  am  Licht  von  Abends  6  bis  Morgens 

9  Uhr  bei  23,7—21,2^  8,34  Cc.  Sauerstoff.    Von   1274  Uhr  Mittags  bis  VU 
Uhr  Nachmittags  bei  23,4-23,6''  0,65  Cc.  —  Von  4  Uhr  Nachmittags  bis 

10  Uhr  Morgens  bei  22,4—21,7°  5,7  Cc,  endlich  bei  21,7— 21,8°  von  IIV4  Uhr 
Morgens  bis  1»/*  Uhr  Mittags  5,8  Cc.  (Pogg.  Ann.  139,  320.) 


Bemerkungen  su  der  Abhandlung  des  Herrn  Otto  Wolffen- 
stein über  die  Dichtigkeit  des  Ozons.  Von  J.  L.  Soret.  —  In  seiner 
Abhandlung  „Beitrag  zur  Ozonfrage''  (Pogg.lAnn.  139,  320  und  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  6,  436)  bezweifelt  Wolffenstein  die  Kichtigkeit  der  Schlüsse, 
welche  Soret  ans  seinen  Versuchen  über  die  Dichte  des  Ozons  gezogen 
habe,  weil  das  Terpentinöl  nach  den  Versuchen  von  Wolffenstein  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  absorbire  und  Soret  dieses  nicht  berücksichtigt  habe. 
Soret  weist  diesen  Vorwurf  zurück.  Unter  den  Verhältnissen,  unter  wel- 
chen er  arbeitete,  konnte,  wie  er  übrigens  auch  durch  directe  Versuche  fand, 
nur  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  von  Sauerstoff  absorbirt  werden, 
denn  es  wurden  230— 250  Cc.  ozonisirten  Sauerstoffs  mit  nur  ungefälir  2  Cc. 
gewöhnlichen,  nicht  vorher  von  Sauerstoff  befreiten  Terpentinöls  und  Wasser 
nur  2  oder  3  Secunden  geschüttelt.  Directe  Versuche  mit  gewöhnlichem 
Sauerstoff  zeigten,  dass  bei  diesem  Verfahren  das  Gasvolumen  nur  äussers 
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geringe  Veränderungen  zeigte.  Ueberdies  wurde  aber  selbst  der  dadurch 
entstandene  sehr  kleine  Fehler  nachher  sorgfaltig  corrigirt.  2  gradnlrte, 
vollkommen  ähnliche  Ballons  wurden  mit  Ozon  haltigem  Sauerstoff  gefüllt 
und  das  Anfangsvolumen  des  Grases  in  jedem  Ballon  gemessen.  Dann 
wurde  der  eine  Ballon  erhitzt  und  der  andere  mit  Terpentinöl  behandelt 
und  darauf  die  Volumen  von  Neuem  gemessen.  Um  aber  jeden  durch  die 
Wirkung  des  Terpentinöls  auf  das  zurückbleibende  Gas  oder  durch  Dampf- 
tension, Capillarität  u.  s.  w.  erzeugten  Fehler  zu  corrigiren,  wurde  darauf 
noch  das  Gas  in  dem  einen  Ballon,  welches  nur  erhitzt  worden  war,  nach- 
träglich genau  in  derselben  Weise,  wie  das  in  dem  andern  Ballon  mit  Ter- 
pentinöl behandelt.  Diese  übrigens  sehr  kleine  Correction  war  immer  po- 
sitiv, d.  h.  durch  die  Einwirkung  des  Terpentinöls  auf  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  war  das  Volumen  desselben  schembar  vergrössert  worden. 

(N.  Arch.  ph.  nat  38,  67.) 


Untersuoliungeii  über  neue  Derivate  des  TriSthylphosphinB.  Von 
Aug.  Cahours  und  H.  Gal.  —  Die  Verf.  haben  vor  Kurzem  (diese Zeit- 
Bchr.  N.  F.  6, 349)  durch  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  Platinchlorid 
eine  dem  Magnus 'sehen  Salz  entsprechende  Verbindung  [P(C2Hö)s]aPtCh 
erhalten,  welche  bei  150^^  schmilzt,  bei  250''  nicht  verändert  wird  und  bei 
lO""  das  spec.  Gewicht  1,50  besitzt.  Eine  alkoholische  Lösung  dieses  Kör- 
pers scheidet,  wenn  sie  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100°  erhitzt  wird,  schöne  glänzende  Krystalle  der  isomeren  weissen  Verbin- 
dung ab.  Die  Umwandlung  unter  diesen  Verhältnissen  ist  eine  vollstän- 
dige. Die  gelben  Krystalle,  welche  für  sich  unlöslich  in  Wasser  sind, 
lösen  sich  auf,  wenn  man  nach  vorherigem  Zusatz  von  Triäthylphosphin 
zum  Sieden  erhitzt  Wird  die  farblose  Losung  rasch  verdunstet,  so  schei- 
den sich  farblose  prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  [F{CiiH&)3]*, 
FtCla  ab.  Diese  Verbindung,  welche  dem  Salz  von  Reiset  (Nllsh.PtCh 
entspricht,  giebt  allmälig  freiwillig  Triäthylphosphin  ab  und  verwandelt  sich 
wieaer  in  [P(02H5)3]2PtCl2  und  zwar  in  die  weisse  Modification.  Diese  Um- 
wandlung erfolgt  sehr  rasch  bei  100°  und  sie  entspricht  vollkommen  der 
des  Salzes  von  Reiset,  welches  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  sich  in 
Ammoniak  und  eine  mit  dem  Salze  von  Magnus  isomerische  Verbindung 
spaltet  —  Die  Lösung  des  obigen  Körpers  wird  durch  Silbersalze  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Salze  gefällt  Mit  Silberozyd  behandelt  liefert 
sie  eine  stark  basische  Flüssigkeit,  welche  mit  Salzsäure  die  Verbindung 
[P(C2Hs)s]4,PtCl2  regenerirt.  Fügt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  Platin- 
chloridlösun^ ,  so  entsteht  ein  kastanienbrauner,  in  Alkonol,  selbst  in  sie- 
dendem wenig  löslicher  Niederschlag,  der  daraus  beim  langsamen  Erkalten 
sich  in  sehr  schönen  braunen  Krystallen  abscheidet.  Die  Analyse  dieser 
Krystalle  erfi^ab  die  Formel  [P<C2H6)3]4,PtCh,PtCl4.  Mit  Goldchlorid  erhält 
man  einen  schön  gelben^  kiystallinischen  Niederschlag,  welcher,  durch  Umkry- 
stallisiren  ans  Alkohol  gereinigt,  die  Formel  [P(CaH5)3]4,  PtCk  +  2AuGU  ergab. 

Paliadiumchlorür  verhält  sich  ge^n  Triäthylphosphin  ebenso  wie  das 
Platinchlorttr.  Man  beobachtet  dieselben  Erscheinungen  und  man  erhält 
Bchlißssüch  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Salz,  welches  in  siedendem 
Alkohol  sich  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  prachtvollen  schwefelgelben 
Prismen  krystallisirt.  Aether  löst  es  in  kleiner  Menge  und  hinterlässt  es 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Form  von  dicken,  durchsichtigen,  bemstein- 

felben  Prismen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  [P(C2H5)3]2PdCl2.  Beim 
rwärmen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Tiiätl^lphosphin  löst  es  sich  leicht 
zu  einer  farblosen  Lösung,  die  mit  Platinchlond  keinen  Niederschlag  giebt. 
Beim  Verdunsten  oder  Kochen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  ursprüng- 
liche Salz  unverändert  wieder  ab. 

Setzt  man  Triäthylphosphin  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Gold- 
chlorid in  Alkohol,  so  nimmt  die  Farbe  der  letzteren  immer  mehr  ab  und 
verschwindet  schMesslich  ganz  und  erhitzt  man  das  Gemenge  einige  Minuten 
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aaf  eine  Temperatur  von  ungefähr  lOO'^  and  fügt  dann  Wasser  hinzu,  so 
trflbt  sich  die  Lösung  und  scheidet  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
sohUg  ab.  Dieser  Icrystallisirt  ans  Alkohol  in  sehr  schönen  langen,  farb- 
losen Prismen.  Die  Analyse  ergab  eine  der  Formel  PCGsHsysAuCl  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  (Compt  rend.  70,  1380.) 


Ueber  die  Ammoniakverbindungezi  des  Flatixia.  Von  William 
Odiing.  —  Der  Verf.  theilt  die  Platinbasen  zunächst  in  2  Classen  Platano- 
und  Platini- Verbindungen  und  jede  von  diesen  wieder  in  die  2  Classen  der 
Amin-  und  Ammonamm ')-yerbindungen  ein.  An  diese  4  Classen  schliesst 
sich  eine  fünfte  Untwclasse  von  Diplatini- Verbindungen,  welche  das  Nitrat- 
Chlorid  von  Raewsky,  das  Nitrat  von  Gerhardt  und  das  Chlorid  von 
Hadow  enthält.  Die  folgende  Znsammenstellung  zeigt  diese  Gruppirungs- 
weise : 

1.  Platosamin  (Magnus).  2.  Amo-Platosamm  (Beiset). 

Ä(H2N)8.2HC1  I^(H6Ni)«.2HCl.  aq. 

Ä(HiN)2.2H(HO)  Ä(H5N2)2.2H(H0) 

i^t(H2N)s.2H(N03).  I^t(H5Ns)2.2H(N03). 

3.  Platinamin  (Gerhardt).  4.  Amo-Plalmamin  (Gros). 

C!sPt(H3N)2.2HCl  '  Ck^(H5N2)s.2HCl 

C]2Pt(H2N)2.2P(H())?  Cl2Pt(H5N2)2.2H(N03) 

(HO)2Pt(H2N)4.2H(HO)  (H0)2Pt(H»N«)2.2H(N03) 

OPt(H2N)2.2H(N03).  3.aq.  ?  (N02)2Pt(H5N2H.2H(N03). 

(N08)2Pt(H2N)2.2H(N03).  (N02)2Pt(H5N2)2.2HCl. 

5.  AmO'DipkUinamin  (Raewsky  u.  s.  w.). 

Cl20Pt2(H5N2)4.4HCl 

Cl20Pt2(H6N2)4 .4HN03.  aq. 
(N03)20Pts(HsN2)4.4HN03.      (Chem.  News  21,  2S9.) 


Ueber  die  aUcoholisolie  Oährazig  des  essigBäaren  ITtttrona  und 
des  Oxalsäuren  Ammoniaks.  Von  A.  Beohamp.  —  Wenn  man  reine 
wässerige  Lösungen  dieser  Salze  in  nur  mit  Papier  verschlossenen  Gefässen 
sich  selbst  ttberlässt,  so  tritt  Schimmelbildung  ein,  die  Lösungen  werden 
alkaÜBch  und  nach  sehr  langer  Zeit  (nach  mehreren  Jahren)  lässt  sich  daraus 
durch  Destillation  und  wiederholte  Rectification  üoer  trocknem  kohlensaurem 
Kali  eine  gewisse  Menge  von  Alkohol  erhalten.  Bei  einem  Versuche,  wo 
die  Lösung  von  reinem  essigsauren  Natron  vom  4.  Februar  1864  bis  zum 
20.  Mai  1868  gestanden  hatte,  waren  von  300  Grm.  krystallisirtem  essig- 
saurem Natron  6,85  Grm.  Essigsäure  verschwunden  und  es  wurden  0.6  (3c. 
reinen  Alkohols  gewonnen.  Bei  dieser  Gährung  findet  Absorption  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  statt.  Auch  aus  ganz  reinem  destillirtem  Wasser 
liess  sich,  nachdem  es  6  Monate  nur  mit  Papier  bedeckt  gestanden  hatte, 
Alkohol  abscheiden  und  zugleich  hatte  sich  eine  kleine  Menge  einer  fläch- 
tigen  Säure  und  etwas  Ammoniak  gebildet  Man  wird  nicht  behaupten 
wollen,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  das  destillirte  Wasser,  die  Kohlen- 
säure und  die  Elemente  der  Luft  in  Gährung  versetzt  sind.  Es  hat  nur 
ein  Wachsthum  der  Schimmelpilze  stattgefunden  und  diese  haben  Alkohol 
abgeschieden.  (Compt  rend.  71,  69.) 

1)  In  den  Ammon-amin- Verbindungen  nimmt  der  Verf.  einen  einwerthigen 
Atomcoraplex  (H0N2  =  H2N.H3N)  an,  in  welchen  das  einwerthige  Badical  AN 
ebenso  übergeht,  wie  das  einwerthige  Radical  Methjl  HsG  in  Aethyl  HsCHaC. 
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Einwirlning  des  Waasen  auf  das  Eisen  mid  des  Wasserstoflb  auf 
das  Biaeiuayd.  Zweite  und  drUle Abhandlung ').  Von H.  Sainte-Clsire 
Deville.  —  Der  Verf.  hat  bei  der  Fortsetzung  seiner  Yersnche  die  Er- 
scheinungen untersucht,  welche  auftreten,  wenn  man  das  Eisen  succesBive 
auf  150^  265^  440^  860",  1040")  und  endlich  auf  die  h^Schste  Temperatur 
erhitzt,  welche  das  Porzellan  ertragen  kann,  sowohl  bei  constanter  als  auch 
bei  variirender  Tension  des  Dampfes. 

I.  Die  Tension  des  Wasserdampfes  bleibt  canstant  «»  4,6  Millim.,  ent- 
sprechend der  Temperatur  0^.  Bei  150°  wird  das  Eisen  deutlich  angegriffen, 
aber  die  Einwirkung  erfolgt  so  ausserordentlich  langsam,  dass  genaue  Mes- 
sungen sehr  sdiwierig  sind.  Bei  200"^  wird  die  Tension  des  feuchten  Was- 
serstoffs constant,  sobald  sie  den  Werth  von  100  Mm.  Quecksilber  erreicht. 
Bei  265°  erreicht  sie  das  Maximum  von  68,8  Mm.  in  kürzerer  Zeit  Die 
Resultate  dieser  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Tempersinx 

Teiuioii  des 

Tension  des 

Tension  des 

Tension  des 

Gewicht  des 

Wuser- 

fsnchten H 

feuchten  H 

trocknen  H 

angewandten 

dampfes  e 

Z.  V.  a) 

A.  V.») 

A 

Eisens 

150° 

4,6  Mm. 

nicht  bestimmt 

, 

^__ 

„_^ 

200 

f» 

100,5  Mm. 

— 

95,9  Mm. 

15,00  Grm. 

265 

>» 

68,8 

64,2 

6,58 

360 

?» 

45,0 

49,0  Mm. 

40,4 

7,80 

440 

w 

30,4 

31,9 

25,8 

7,80 

860 

>» 

17,4 

17,7 

12,8 

3,92 

1040 

19 

13,8 

13,5 

9,2 

11,30 

1600 

(> 

9,7 

9.7 

5,1 

11,30 

Diese  Tabelle  zeigt  das  unerwartete  Resultat,  dass  das  Eisen  um  so 
weniger  Wasser  zersetzt,  je  höher  seine  Temperatur  ist  und  dass,  wenn 
man  sich  der  in  der  Chemie  üblichen  Bedeweise  bedient,  die  Affinität  des 
Eisens  zum  Sauerstoff  des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  abnimmt 
Der  Verf.  konnte  diese  Versuche  nicht  über  1600°  hinaus  verfolgen,  aber 
wenn  man  eineCurve  construirt,  indem  man  die  Temperaturen  des  Eisens  zu 
Abscissen  und  die  Maximaltensionen  des  Wassers  zu  Ordinaten  nimmt,  so 
sieht  man,  dass  diese  sich  regelmässig  der  Achse  des  x  nähert  und  dass 
bei  einer  innerhalb  unseres  Bereiches  hegenden  Temperatur,  das  Eisen  das 
Wasser  gar  nicht  mehr  zersetzen  kann. 

n.  JHe  Tension  des  Wasser deanpfes  bleibt  constant  y  höher  als  4,6  Mm. 
und  niedriger  als  der  Maximaldruck,  welcher  der  angewandten  Temperatur 
entspricht 


Temper»tar 
des  Eisens 

Tempenktnr 

des  Wassers 

t 

Tension  des  fench- 
ten  H 

Tension  des 
Wasserdsrapfes 

Tension  des 
trocknen  H 

200° 

10,8° 

205,0  Mm. 

9,7  Mm. 

195,3  Mm. 

360 

10,6 

85,8 

9,5 

76,3 

440 

11,5 

68,0 

10,1 

57,9 

860 

15,4 

36,9 

13,0 

23,9 

1040 

15,0 

31,8 

12,7 

19,1 

1600  (?) 

19,0 

28,0 

16,3 

11.7 

Um  diese  Resultate  benutzen  zu  können,  muss  man  sie  mit  denen  der 
vorigen  Tabelle  vergleichen.    Sind  die  Tensionen  h  und  h,  der  Wasserstoffs 


1)  Erste  Abhandlang  s.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  6,  381. 

2)  Z.  V.  BS  zunehmendes  Volumen,  d.  i.  wenn  man  Tom  Vacuum  ausgeht, 
um  das  Tensionsmaximnm  zu  erreichen. 

3)  A.  V.  SS  abnehmendes  Volumen,  d.  h.  wenn  man  von  einer  liöhcren  Ten- 
sion als  das  MaTJmum  ausgeht,  um  letzteres  zu  erreichen. 
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bei  0^  nnd  bei  f*  proportional  den  Tensionen  e  und  ^,  des  Wassers  bei  O^ 
and  bei  ^?    Um  dieses  zu  entscheiden  braucht  man  nur  die  für  diese  Tem- 


peratnren  gefundenen  Zahlen  mit  den  Werthen  von  -^h 

c 


za   vergleichen. 

Wenn  die  Tension  des  Wasserstoffs  schneller  zunimmt  als  die  Tension  des 
Dampfes,  ist  dann  die  Grösse  dieser  Zunahme  dieselbe  für  alle  Tempera- 
turen des  Eisens? 


n 

m 

IV 

I 

Tempenttor  des 
EiMiu 

Tensionen  dee  trock- 
nen H  f&r  die  Tem- 
peraturen ( 

Tensionen  bereclinet 

nach  der  Formel  -^  h 

e 

ReUtire  Zonalune  der 
Tensionen    * 

200° 

195,3  Mm. 

214,8  Mm. 

29,75 

265 

235,1 

256,0 

15,7 

.  360 

76,3 

83,4 

7,33 

440 

57,9 

56,6 

5,83 

860 

23,9 

36,8 

1,32 

1040 

19,1 

25,4 

1,23 

1600 

16,3 

35,1 

0,56 

Die  Zahlen  der  Columnen  II  und  III  zeigen,  dass  durchaus  keine  Pro- 
portionalität zwischen  den  Tensionen  des  Wasserstoffs  und  den  entspre- 
chenden Tensionen  des  Wasserdampfes  stattfindet,  wenn  die  Temperatur 
des  Eisens  constant  bleibt.  Die  Ck>l.  IV  der  Tabelle  zeigt  ein  sehr  uner- 
wartetes Resultat.  Nicht  allein  wird  das  Wasser  durch  das  Eisen  bei  hoher 
Temperatur  unvollständiger,  als  bei  niedrigerer  zersetzt,  sondern  selbst  bei 
der  niedrigsten  Temperatur  nimmt  die  Tension  des  Wasserstoffs  am  rasehesten 
zu,  wenn  die  Tension  des  Wasserdampfes  sich  vergrOssert. 

Diese  Zunahme  (gleicbmässig  angenommen)  der  Tension  des  Wasser- 
stoffs für  jedes  Millimeter  der  Tension  des  Wasserdampfes   1-^ — \   fällt 

von  29,8  Mm.  auf  0,56  Mm. ,  wenn  die  Temperatur  des  Eisens  von  200  auf 
ungefähr  1600°  steigt.  Man  darf  annehmen,  dass  dieses  Gresetz  regelmässig: 
fortdauert  und  dass  die  Zunahme  h,—h  bei  hinreichend  hoher  Temperatur 
B=  0  werde.  In  diesem  Falle  würde  sich  die  Tension  des  Wasserstoffs  nur 
einfach  der  Tension  des  Wasserdampfes,  wie  ein  unwirksames  Gas  hinzu- 
fügen und  das  in  der  Hyg^ometrie  festgestellte  Gesetz  des  Gemenges  von 
Gasen  und  Dämpfen  würde  auch  bei  diesen  Erscheinungen  seine  Anwen- 
dung finden.    (Compt.  rend.  70,  1201.) 

Schliesslich  hat  der  Verf.  auch  noch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
auf  das  Eisenoxyd  näher  studirt.  Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Oxyd 
war  Oxyd-Oxydul,  bereitet  durch  Erhitzen  von  schwammigem,  aus  Eisen- 
oxyd reducirtem  Eisen  in  Wasserdampf  bei  800°.  Es  war  amomorph,  schwarz 
und  zeigt«  nur  an  seiner  Oberfläche  einige  von  Sesquioxyd  herrührende 
rothe  Puncte.  Dieses  Oxyd  wurde  in  3  Porzellanröhren  gebracht,  welche 
einerseits  mit  den  Manometer-Apparaten  und  andererseits  mit  einer  Quelle 
von  vollkommen  reinem  Wasserstoff  in  Verbindung  standen.  Die  3  Röhren 
wurden  resp.  auf  1600,  1040  und  860°  erhitzt  Nachdem  das  Vacuum  in 
den  Apparaten  hergestellt  und  Wasserstoff  eingeführt  war,  wurde  diese» 
Gas  allmälig  absorbirt.  es  bildete  sich  Wasser,  welches  sich  in  einer  kleinen 
Retorte,  die  schon  Wasser  enthielt  und  auf  constanter  Temperatur  erhidten 
wurde,  condensirte.    So  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


Temperatur 
dee  Oxyda 


TeiDperatnr 
dee  H^O 


Tension  dee 
feuchten  H 


Tension  dee 
troclnen  H 


860° 

1040 
1600  (?) 


0° 
15 

0 
15 

0 


17.4 
35,9 
13,0 
30,0 
10,0 


Mm. 


Mm. 


Angewandtes 
Oxyd 


Dem  Oxyd  ent- 
xogenerO 


9,78  Grm. 

14,55 
20 


0,56  Grm. 

0,38 
Einige  KiUigrm. 
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Die  Genauigkeit  dieser  Zahlen  wurde  bestätigt  gefanden  durch  Wieder- 
oxydation der  kleinen  Menge  des  gebildeten  Eisens  mit  Hülfe  des  von  der 
Betorte  gelieferten  Wasserdampfes,  nachdem  der  durch  eine  zweite  und 
dritte  Reductiou  gebildete  Wasserstoff  entfernt  war.  Trotz  des  beträcht- 
lichen Ueberwiegens  von  Eisenoxyd  wurde  der  Wasserstoff  regenerirt  und 
gab  unveränderlich  die  in  der  obigen  Tabelle  aufgeführten  Zahlen. 

Es  folg^  hieraus,  dass  alle  die  Gesetze,  welche  die  Bildung  des  Was- 
serstoffs beherrschen,  wenn  man  eine  geringe  Menge  von  Wasser  mit  einer 
grossen  Menge  Eisen  zusammenbringt,  sich  bei  denselben  Temperaturen 
und  mit  denselben  Constanten  wiederfinden,  wenn  man  eine  kleine  Menge 
Wasserstoff  v^n  einer  grossen  Menge  Eisenoxyd  absorbiren  lässt. 

Dasselbe  Princip  hat  der  Verf.  noch  auf  eine  andere  Weise  durch  Er- 
hitzen' von  Eisen  auf  440°  (in  siedendem  Schwefel)  bestätigt  gefunden.  Das 
Erhitzen  wurde  30  Tage  und  30  Nächte  fortgesetzt,  während  ein  Strom  von 
Wasserdampf  von  einer  mittleren  Tension  von  15 — 15  Mm.  über  die  Ober- 
fläche strich.  Der  feuchte  Wasserstoff  wurde  in  dem  Maasse  wie  er  sich 
bildete,  mit  Hülfe  einer  beständig  in  Gang  befindlichen  SprengeTschen 
Pumpe  fortgenommen  und  in  einer  graduirten  Glocke  aufgefangen.  Zuletzt 
zeigte  die  Pumpe,  dass  die  Bildung  von  Wasserstoff  «»  0  oder  unmerklich 
geworden  war.  In  welchem  Momente  man  auch  die  Wirkung  der  Pumpe 
unterbricht  und  wie  demnach  auch  das  quantitative  Verhältniss  zwischen 
Eisenoxyd  und  Eisen  ist,  so  bleibt,  vorausgesetzt  dass  überhaupt  noch  Eisen 
vorhanden  ist,  die  Tension  des  Wasserstoffs  constant  und  behält  ihren  an- 
fänglichen Werth,  wenn  das  Wasser  in  der  Betorte  auf  0°  erhalten  wird. 
Das  bei  diesem  Versuch  erhaltene  Eisenoxyd  war  amorph,  schwarz,  mag- 
netisch, aber  nicht  polarmagnetisch  und  hatte  die  Zusammensetzung. Fe40:i 
(=^  2FeO  +  FeaOs).  (Compt.  rend.  71,  30.) 

CTeber  Tetrabromkohlenstoff.  Von  Thomas  Bolas  und  Charles 
E.  Groves.  —  Wie  Kolbe  richti/^  angiebt,  wirkt  Brom  auf  Schwefel- 
kohlenstoff bei  langem  Erhitzen  auf  150—180°  nicht  ein  und  selbst  wenn 
die  gemischten  Dämpfe  durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet  werden, 
scheint  kein  Bromkohlenstoff  gebildet  zu  werden.  Letzterer  entsteht  aber 
bei  der  Einwirkung  von  Bromjod  oder  Antimonbromid  auf  Schwefelkohlen- 
stoff. 2  Th.  Schwefelkohlenstoff,  14  Th.  trocknes  Brom  und  3  Th.  Jod 
werden  ungefähr  48  Stunden  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  150°  erhitzt 
und  der  Böhreninhalt  mit  Natronlauge  destillirt,  bis  sich  mit  den  Wasser- 
dämi)fen  kein  Bromkohlenstoff  mehr  verflüchtigt.  Man  filtrirt,  befreit  ihn 
so  viel  wie  möglich  von  Feuchtigkeit  und  krystallisirt  aus  wenig  heissem 
Alkohol,  wobei  jedoch  Erhitzen  zum  Sieden  vermieden  werden  muss.  Ist 
Schwefelkohlenstoff  unzersetzt  geblieben,  so  bleibt  der  abdestillirte  Brom- 
kohlenstoff flüssig  über,  er  muss  dann  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen, 
damit  sich  der  Schwefelkohlenstoff  verflüchtige.  —  Bei  Anwendung  von 
Antimonbromid  mischt  man  4  Th.  SbBra  mit  7  Th.  Brom  und  1  Th.  CS2  und 
verfährt  sonst  ebenso.  Die  Beactionen  finden  schon  bei  100°,  wiewohl  langsam 
statt.  —  Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  kann  man  auch  Brompikrin  oder 
Bromoform  anwenden.  Im  ersteren  Falle  erhitzt  man  aber  vortheilhafter 
in  einer  mit  Digerirröhre  verbundenen  Flasche,  da  beim  Erhitzten  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  das  Brompikrin  selbst  sich  unter  Abgabe  von  Brom 
und  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  zersetzt  Das  beste  Verhältniss  ist: 
12  Tb.  SbBrs,  10  Th.  Brompikrin  und  8Th.  Brom.  Die  Beaction  ist  in  der 
Regel  nach  36  Stunden  beendigt  Man  erkennt  das  Ende  leicht  daran,  dass 
beim  Neutralisiren  einer  Probe  des  Flascheninhaltes  der'  characteristische 
Geruch  des  Brompikrins  nicht  mehr  auftritt.  Die  Ausbeute 'aus  Brompikrin 
ist  schlecht,  sie  beträgt  gewöhnUch  weniger  als  40  Proc.  des  angewandten 
Brompikrins.  Bromjod  wirkt  viel  langsamer  auf  Brompikrin  ein.  Bei  An- 
wendung von  Bromoform  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  2  Th.  Bromoform, 
3  Th.  Brom  und  1  Th.  Jod  24  Stunden  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf 
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150—160''  and  öffnet  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit,  damit  der  freie  Wasser- 
stoff entweichen  kann.  Wenn  beim  Oeflfhen  kein  Gas  mehr  entweicht,  ver- 
fährt man  weiter  wie  oben. 

Der  Tetrabromkohlen8toffCBr4  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Blat- 
tern, die  bei  91°  schmelzen.  Der  ans  Brompikrin  bereitete  schmolz  indess 
bei  93°,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Beimengnng  von  etwas  CsBre.  Er 
riecht  ätherisch,  ähnlich  dem  Tetrachlorkohlenstoff  und  schmeckt  süsslich. 
Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  diesem  aber  seinen  Geruch  und 
Geschmack,  äusserst  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform,  Bromoform,  Benzol  und  Petroleum,  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol,  aus  welchem  er  beim  Erkalten  krystallisirt.  Beim  Er- 
hitzen der  alkoholischen  Lösung  entstehen  Aldehyd  und  Bromwasserstoff- 
säure.  Alkoholisches  Kali  zersetzt .  ihn  rasch  in  Bromkalium  und  kohlen- 
saures Kali.  Wässerige  Kali*  oder  Natronlauge  wirken  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein  und  selbst  bei  100°  nur  langsam ,  aber  bei  150°  und 
darüber  rascher  untar  Bildung  von  Bromalkalien  und  kohlensauren  Salzen. 
Kalte  Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung,  beim  Erwärmen  damit  findet  geringe 
Zersetzung  statt  und  es  tritt  ein  Geruch  nach  Phosgen  auf.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  kann  er  sublimirt  werden,  aber  wenn  der  Dampf  durch  eine 
rothgltthende  Röhre  geleitet  wird ,  zerlegt  er  sich  in  die  beiden  Elemente 
und  es  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  des  von  Rehoul  beschriebenen 
CsBrs.  Durch  Einwirkung  von  Natriuroamalgam  auf  die  mit  Wasser  ver- 
setzte alkoholische  Lösung  wurde  ein  öliger  Körper  erhalten,  dessen  Brom- 
gehalt auf  ein  Gemenge  von  Bromoform  und  Methylenbromid  hindeutet 

(Chem.  Soc.  J.  [2]  8,  161.) 


Ueber  die  Besttminnii^:  des  Mangansuperoxyds  in  Manganerzen. 
Von  John  Pattinson.  —  Sherer  und  Rumpf  (Zeitschr.  anal.  Ch.  1870, 
46)  geben  an,  dass  die  Eisen-Methode  bei  der  Braunsteinbestimmung  kei- 
neswegs sichere  Resultate  liefere  und  dass  die  beste  Methode  die  von  B  u  n- 
8  e  n  sei.  Der  Verf.  hat  seit  längerer  Zeit  die  Eisenmethode  in  etwas  ver- 
änderter Weise  benutzt  und  gefunden,  dass  sie  so  sehr  genaue  und  gut 
tibereinsdmmende  Resultate  giebt  und  leichter  als  die  Methode  von  B  u  n  s  e  n 
ausführbar  ist.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

30  Gran  reinen  Eisendrahtes  werden  in  einer  20  Unzen  fassenden  Flasche 
mit  3  Unzen  verdünnter  Schwefelsäure  (aus  1  Th.  conc.  Säure  und  3  Th. 
Wasser)  in  der  Wärme  gelöst.  Die  Flasche  ist  mit  einem  Kork  versehen, 
durch  welchen  eine  2  mal  im  rechten  Winkel  gebogene  Glasröhre  hindurch- 
geht, die  mit  ihrem  unteren  Ende  in  ein  Gefass  mit  etwas  Wasser  eintaucht. 
Sobald  das  Eisen  gelöst  ist,  trägt  man  30  Gran  des  fein  gepulverten  Man- 
ganerzes in  die  Flasche  ein,  verkorkt  wieder  und  erhitzt  so  lange  zum  ge- 
linden Sieden,  bis  der  schwarze  Theil  des  Manganerzes  vollständig  gelöst 
ist.  Dann  lässt  man  das  vorgelegte  Wasser  in  die  Flasche  znrücksteigen, 
wäscht  das  kleine  Gefäss  noch  mit  etwas  Wasser  aus  und  verdünnt  den 
Inhalt  der  Flasche  mit  destillirtem  Wasser  auf  8 — 10  Unzen.  Durch  Titriren 
mit  saurem  chromsaurem  Kali  wird  darauf  die  Menge  des  nicht  oxydirten 
Eisens  bestimmt  und  die  Menge  des  Superoxyds  durch  Rechnung  gefunden. 

(Chem.  News  21,  267.) 

Ueber  Cyclopsäure.  Von  A.  H.  Church.  —  Der  Verf.  hat  ausCy- 
clopia  Vogelii,  einer  in  Africa  zur  Theebereitung  benutzten  Pflanze  einen 
neuen  Körper  erhalten,  der  Fluorescenz  in  hohem  Grade  zeigt.  Diese  Eigen- 
schaft lässt  sich  am  besten  beobachten,  wenn  man  einen  oder  zwei  Kry- 
stalle  des  neuen  Körpers  in  Natronlauge  eintaucht  und  im  Sonnenlichte 
beobachtet.  Es  zeigt  sich  dann  eine  intensiv  grünlich  gelbe  Fluorescenz, 
welche  aber  nach  einigen  Tagen  verschwindet.  Diese  Substanz,  welche  der 
Verf.  Cyclopsäure  nennt,  scheidet  sich  als  ein  gelbes  Pulver  am  Boden  ab, 
wenn  man  etwa  1  Pfund  der  trocknen  Blätter  in  ein  Tuch  eingebunden 
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einige  Tage  in  Wasser  eintaucht  und  von  Zeit  zn  Zeit  ausdrückt.  Darch 
Umkrystallisiren  aus  scIi wachem  Alkohol  wird  sie  rein  erhalten.  Die  Ana- 
lyse ergab  eine  der  Formel  CiHsOi  oder  C14H18O8  entsprechende  Zusam- 
mensetzang.  Im  ersteren  Falle  ist  die  SSar6  zweibasich,  im  letzteren  vier- 
baaisch.  (Chem.  News  22,  2.) 

Bastimmung  von  XSlBenoxydul  bei  Qegenwart  von  ISisenozyd  in 
Silioaten.  Von  Ch.  A.  Wilbnr  und  W.  Whittlesey.  —  Die  abgewo- 
gene Menge  des  fein  gepulverten  Minerals  mischt  man  in  einem  Platintiegel 
mit  der  gleichen  oder  einer  grösseren  Quantität  von  gepulvertem ,  eisen- 
freiem Flassspath  oder  Kryolith  und  fHgt  soviel  Salzsäure  hinzu,  dass  die 
Masse  ganz  davon  durchtränkt  und  der  Tiegel  ungeflihr  zu  ^/a  von  der 
Flüssigkeit  angefüllt  ist  Man  setzt  den  Tiegel  dann  auf  ein  Wasserbad 
und  erhitzt  in  einem  Kohlensäure-  oder  Leuchtgasstrom  so  lange,  bis  alles  ' 
Eisen  gelöst  ist,  was  je  nach  der  Art  des  Minerals  15  Minuten  bis  IV2  Stun- 
den erfordert.  Die  Menge  des  Eisenoxyduls  wird  dann  auf  gewöhnliche 
Weise  durch  Titriren  mit  Chamäleon-Lösung  bestimmt.  Selbst  stark  ge- 
glühtes Eisenoxyd  wird  auf  diese  Weise  in  Lösung  gebracht. 

iChem.  News  22,  2.) 

Ueber  das  AiiiTniTiiTi-m-ATw«.iga.Tn,  Von  Alf.  Cossa.  —  Bei  der 
Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  380)  hat  der 
Verf.  gefunden,  dass  das  Aluminium  aus  einer  alkoholischen  Sublimatlösung 
das  Quecksilber  viel  rascher  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung 
abscheidet,  als  aus  einer  wässerigen  Lösung.  Auch  aus  einer  Lösung  von 
Quecksilberjodid  in  Jodkalium  reducirt  es  das  Metall.  Bringt  man  ein  Alu- 
miniumblättchen  mit  Quecksilberchlorid-Dampf  zusammen,  so  ist  die  Ein- 
wirkung sehr  lebhaft.  Quecksilber  wird  frei  und  an  den  kälteren  Th eilen 
der  Röhre  setzt  sich  Chloraluminium  ab.  Bei  dieser  Reaction  wird  so  viel 
Wärme  frei,  dass  das  überschüssige  Aluminium  zu  einer  Metallkugel  schmilzt. 
Ebenso  verh&lt  sich  das  Aluminium,  wenn  es  mit  geschmolzenem  Chlor- 
stiber zusammengebracht  wird  und  auch  hier  schmilzt  das  freiwerdeiide 
Silber  in  Folge  der  bei  der  Reaction  freiwerdenden  Wärme. 

Das  Aluminium-Amalgam  lässt  sich  sowohl  durch  Zusammenbringen 
von  Aluminium  mit  Quecksilber,  welches  eine  kleine  Menge  von  Natrium- 
amalgam aufgelöst  enthält,  wie  auch  nach  der  von  Joule  iChem.  Soc.  J. 
1,  37S)  vorgeschlagenen  electrolytischen  Methode  darstellen,  allein  die  beste 
Methode  besteht  darin,  die  beiden  Metalle  in  einem  indifferenten 'Gase  zu. 
erhitzen.  Auf  den  Boden  einer  Proberöhre  mit  dicken  Wänden  bringt  man 
Aluminium  in  dünner  Blattform,  verengt  die  Röhre  in  der  Mitte,  um  zu 
verhindern,  dass  das  Aluminium  auf  dem  Quecksilber  schwimmt  und  giesst 

fut  getrocknetes  Quecksilber  darauf.  Dann  wird  die  Luft  aus  der  Röhre  . 
urch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure  ausgetrieben  und  ohne  den 
Gasstrom  zu  unterbrechen,  erhitzt,  bis  das  ganze  Aluminium  sich  aufgelöst  . 
hat  Wie  bereits  erwähnt,  zersetzt  sich  das  Amalgam  an  der  Luft  und  mit 
Wasser  rascher  als  das  Natriumamalgam.  Wenn  man  einige  Tropfen  des 
an  Aluminium  wenig  reichen  Amalgams  mit  feuchter  Luft  in  Berührung 
lässt,  so  sieht  man  an  der  Oberfläche  sich  allmälig  gallertartiare  opalisirende 
Auswüchse  von  reinem  Thonerdehydrat  bilden,  welche  sowohl  in  ihrer  Form, 
wie  in  der  Art,  wie  sie  sich  bilden,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Pharao- 
Schlangen  zeigen.  Einige  von  diesen  Auswüchsen  erreichten  in  2  Tagen 
die  Länge  von  einem  Decimeter.  Das  so  erhaltene  Hydrat  ist  vollständig 
löslich  m  Alkalien  und  Säuren.  Als  aber  das  an  Aluminium  arme  Amalgam 
mit  viel  Wasser  zusammengebracht  wurde,  hatten  sich  nach  2  Tagen  durch- 
gichtige, irisirende  Blätter  von  krystallinischem  Aussehen  gebildet,  welche 
ebenfalls  Thonerdehydrat  AlHsOs  waren.  Diese  Blätter  wurden  beim  Er- 
wärmen vollständig-  wasserfrei ,  behielten  ihr  krystallinisches  Aussehen  bei, 
wurden  aber  viel  schwieriger  löslich  in  Alkalien  und  Säaren.    Der  Verf. 
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will  diese  Versache  fortsetzen  and  namentlich  das  Verhalten  des  Amal^^ams 
gegen  die  AlkoholiodÜre  untersnchen  und  es  als  Quelle  flir  Wasserstoff  im 
EntstehungszQStana  anwenden.  (Nuovo  Cim.  [2]  3,  228.) 

9 

Ueber  das  Verhalten  der  Sulfate  von  Calcium»  Barsrum»  Stron- 
tium und  Blei  gegen  Schwefelsaure.  Von  H.  Struve.  —  Verf.  hat  die 
früher  von  ihm  gemachten  Mittheilungen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  324)  ver- 
vollständigt Es  ist  ihm  gelangen  durch  Auflösen  der  oben  genannten  Sul- 
fate in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Nordhäuser  Vitriolöl  und  Abrauchen 
der  überschüssigen  Säure  die  Salze  alle  in  Krystallen  zu  bekommen.  Er 
giebt  folgende  Tabelle  über  die  LOslichkeit  obiger  Sulfate  in  Schwefelsäure 
und  in  vitriolöl: 

Von  Calciumsulfat  lösen  sich  in  100  Th 

Schwefelsaure 

Von  Baryumsulfat  lösen  sich  u.  s.  w 
Von  Strontiumsulfat  lösen  sich  u.  s.  w 
Von  Bleisnlfat  lösen  sich  u.  s.  w. 


2,03  Th.,  in  100  Th.  Vitriolöl  10,17  Th 

5,69     „  „  „  15,89 

5,68     „  y,  ff  9,77 

0,13    „  „  „  4,19 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  34.) 


Ueber  die  der  Pikrinsäure  und  dem  Dinitrophenol  entsprechen- 
den Haloidverblndungen  und  einige  Derivate  derselben.  M  Von  C. 
Clemm.  —  Phosphorfentacklorid  und  Pikrinsäure,  100  Grm.  trockne  Pi- 
krinsäure wurden  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Phosphorpentachlorid  gemischt.  Man  erwärmt,  nachdem  man  einen  auf- 
recht stehenden  Kühler  vorgelegt  hat.  Sobald  die  Reaction  beginnt,  mässigt 
man  die  Wärmezufuhr,  die  Reaction  führt  sonst  leicht  zu  einer  Explosion. 
Nach  der  Reaction  destillirt  man  das  Phosphoroxychlorid  ab,  beseitig  dessen 
letzte  Menge  durch  Wasser  und  wäscht  schliesslich  den  nach  einif^er  Zeit 
entstandenen  festen  Kuchen  mit  Aether.  Aus  Alkohol  krystallisirt  man 
nun  um,  entfärbt  mit  Thierkohle.  Man  bekommt  so  glasglänzende,  bei  83"^ 
schmelzende,  in  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol  lösliche  Nadeln  von  Chlor- 
trinitrobenzol  (CöH2(N02)3C1).  —  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Ver- 
bindung nicht  zersetzt  Natriumcarbonat  zersetzt  die  Combination,  es  bildet 
sich  Chlornatrium  und  pikrinsaures  Natrium.  —  Mit  alkoholischer  Natron- 
lauge erhitzt  sich  das  Chlortrinitrobenzol  und  erstarrt  zu  einer  rothenKry- 
Stallmasse.  Kalium carbonat  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  dieser  Kry- 
stalle  einen  rothen  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  wässeriger  Lösung^ 
bald  gelb  wird  und  pikrinsaures  Kalium  bildet.  —  Trinitrochlorhenzol  und 
Ammoniak,  p2A  schon  früher  von  Pisani  dargestellte  Pikramid  (dreifach 
nitrirtes  Anilin)  erhält  man  am  leichtesten,  wenn  man  eine  concentrirte  alko- 
holische Lösung  von  Trinitrochlorhenzol  mit  Ammoniakgas  sättigt  und  dann 
*  erkalten  lässt.  Krystallisirt  man  aus  Eisessig  um ,  so  erhält  man  die  Ver- 
bindung in  langen  orangerothen  Nadeln  mit  violetter  Oberfiächenfarbe. 
Schmelzpunct  179—180°.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form,^ in  Aether  und  Wasser  ist  sie  schwer  löslich.  —  Alkalien  lösen  die 
Combination  auf,  sie  hat  keine  basischen  Eigenschaften.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  verbrennt  sie 
ohne  Detonation.  —  Trinitrochlorhenzol  und  Anilin.  Beim  üebergiessen 
von  10  Grm.  Trinitrochlorhenzol  mit  dem  gleichen  Gewichte  Anilin  tritt 
heftige  Reaction  ein,  schon  in  der  Wärme  erstarrt  das  Gemisch.  Nach  wie- 
derholtem Ausziehen  mit  Salzsäure  bleibt  eine  röthlichgelbe  Masse  zurück, 
die  aus  Chloroform  umkrystallisirt  prachtvolle,  im  reflectirten  Lichte  schar- 
lachrothe,  im  durchfallenaen  Lichte  röthlichgelbe  Prismen  liefert.  Die  neue 
Verbindung  ist  dreifach  nitrirtes  Diphenylamin.    Das  Trinitrodiphenylamin 

1)  Vergl.  die  gleichen  Versuche  von  Engelhard t  und  Latsohinoff.   Diese 
Zeitschr.  N.  F.  6    225. 
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lö8t  sich  leicht  in  Eisessig  und  Cblorofonn,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  In  Sänren  löst  sich  die  Combination  nicht,  in  Al- 
kalien aber  leicht.*  Schmelzpanct  175°.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüch- 
tigt sich  die  Verbindung  unzersetzt  Beim  Glühen  i^ber  zersetzt  sie  sich 
nnter  Detonation.  —  Die  Darstellung  von  Trinitroäthyldiphenjlamin  ans 
Trinitrochlorbenzol  und  Aethylamin  gelang  nicht.  -«  Trinitrochlorbenzoi 
nnd  Phenolnatrium  wirken  bei  Gegenwart  von  Wasser  so  auf  einander,  dass 
Phenol,  pfkrinsaures  Natrium  und  Salzsäure  entstehen.  —  Durch  die  Be- 
handlung von  Trinitrochlorbenzol  mit  Rhodankalium  bekam  Verf.  eine  in 
Chloroform  lösliche  und  aus  dieser  Lösung  in  gelben  Prismen  anschiessende 
Verbindung,  die  bei  1 47-— 148°  schmilzt,  Über  deren  Zusammensetzung  er 
aber  noch  Näheres  sich  vorbehält. 

Dmitrophenol  und  Phosphorpeniaehlorid.  Ebenso  wie  es  oben  bei  der 
Pikrinsäure  beschrieben  ist,  behandelte  Verf.  auch  Dinitrophenol  mit  Phos- 
phorchlorid. Das  schliessliche  Product  krystalUsirt  aus  Schwefelkohlenstoff 
m  grossen  harten  Prismen,  die  bei  48—49°  schmelzen,  bei  höherer  Tem- 
peratur, wenn  man  vorsichtig  erhitzt,  unverändert  flüchtig  sind,  bei  raschem 
Erhitzen  aber  unter  Detonation  sich  zersetzen.  Die  Verbindung  hat  die 
Zusammensetzung  C»Hs(N0a)2Cl.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Eisessig.  ~  Ealiumhydrat  in  wässeriger  Lösung  liefert 
€«H3(NOs)sOK.  —  Dmitrochlarbenzol  und  Ammoniak.  Reines  Dinitrochlor- 
benzol  wurde  mit  überschüssigem  concentrirten  alkoholischen  Ammoniak  in 
ein  Glasrohr  eingeschmolzen.  Nach  dem  Erhitzen  auf  100—120°  war  in 
4 — 5  Stunden  DinitraniUn  gebüdet.  Von  dem  gleichzeitig  enstandenen  Sal- 
miak befreit  man  die  Verbindung  durch  Wasser.  Das  Dinitranilin  bildet 
gelbe  Prismen,  die  violette  Beflexfarbe  zeigen.  Schmelzpunct  175°,  Erstar- 
mngspunct  170°.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Chloro- 
form. Natronlauge  löst  die  Combination  in  der  Wärme,  beim  Erkalten  fällt 
die  grösste  Menge  der  gelösten  Substanz  unverändert  wieder  aus.  Auch  aus 
salzsaurer  Lösung  krystallisirt  das  Dinitranilin  unverändert. — Üeberföhrung 
van  Dinitrohromhenzol  in  Dinitrophenol  und  Dinitroanilin.  5  Grm.  Dinitro- 
brombenzol  werden  in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  concen- 
trirten Lösung  von  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Kalihydrat  versetzte  Nach  der 
ersten  Reaction  wurde  etwas  erwärmt.  Beim  Erkalten  bildeten  sich  gold- 
gelbe Nadeln  eines  Kalisalzes,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  schliesslich 
mit  Salzsäure  zersetzt  Dinitrophenol  lieferte.  —  Ammoniak  führte  das  Di- 
nitrobrombenzol  leicht  in  Dimtranäin  über.  —  Erwärmt  man  Dinitrobrom- 
benzol  mit  überschüssigem  Anilin,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  nach 
deren  Verlauf  die  Masse  fest  wird.  Diese  wurde  mit  Salzsäure  wiederholt 
gewaschen,  schliesslich  aus  Chloroform  umkr^stallisirt.  Die  so  erhaltenen 
scharUchrothen  Nadeln  sind'Dinitrodlphenylamin.  Die  Verbindung  ist  lös- 
lich in  Aether  und  Alkohol.  Wasser  löst  sie  kaum,  Salzsäure  m«hr,  Natron- 
hxtge  in  der  Wärme  leicht  Schmelzpunct  153°.  Detonirt  bei  plötzlichem 
E^tzen  nicht.  —  RhodankaUum  wirkt  auf  Chlordinitrobenzol  mcht  ein.  — 
Zinn  nnd  Salzimure  geben  mit  Chlordinitrobenzol  eine  gut  characteristische 
Base,  wahrschdnlich  einfach  gechlortes  Phenylendiamin. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  145.) 


Ueber  die  Bestünmung  der  Sobwefelsarire ,  vomehmliob  bei  Ge- 
genwart von  salpeterBauren  Alkalien.  Von  R.  Fresenius.  —  Es  ist 
eine  bekannte  Thatsache,  dass  das  Barvumsulfat  «grosse  Neigung  hat  bei 
seiner  Füllung  andere  Salze,  namentlich  lAtrate  mit  nieder  zu  reissen.  Verf. 
stellte  mch  die  Aufgabe  den  EinÜuss  zu  bestimmen,  den  die  Gegenwart  von 
verschiedenen  Körpern  auf  die  Genauigkeit  der  Schwefelsäurebesttmmung 
ausübt  und  womöglich  Mittel  zu  finden,  diesen Einfluss  zu  beseitigen.  Er 
fand  seine  Resultate  selbst  in  folgenden  Puncten  zusammen: 

1.  Schwefelsaurer  Baryt  braucht  zu  seiner  Lösung  mehr  als  400000  Th. 
Wasser,  selbst  bei  Gegenwart  von  kleinen  Mengen  von  Salzsäure. 
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« 

2.  Chlornatriam,  chlorsaures  Kali  und  salpetersaurer  Baryt  erhöheo  die 
l^slichkeit  Dicht  merklich.    Salpetersaare  Alkalien  erh(5ben  die  Lösliclikeit. 

3.  Salzsäure  vergrössert  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in 
Wasser  sehr  erheblich.  Neben  grossen  Mengen  von  Salzsäure  kann  man 
Schwefelsäure  nur  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  die  Salzsäure  abraucht 
und  den  KUckstand  mit  Wasser  wäscht. 

4.  Chlornatrium  bewirkt  keine  Yerunreinigunfi^  des  niederfallenden  schwe- 
felsauren Baryts.  Die  Salzsäure  (3)  lässt  sich  deshalb  auch  entfernen,  indem 
man  sie  naliezu  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt. 

5.  Chlorsaures  Kali  giebt  Veranlassung  zu  starker  Verunreinigung  des 
schwefelsauren  Barjrts.  Man  kann  dieseloe  beseitigen  durch  Ausziehen 
des  geglühten  Niederschlages  mit  Salzsäure.  Da  aber  Salzsäure  lösend  wirkt, 
muss  man  den  geglühten  Niederschlag  mit  Salzsäure  ttbergiessen,  die  Salz- 
säure abrauchen  und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandeln. 

6.  Salpetersaure  Alkalien  geben  die  stärksten  Verunreinigungen  des 
Niederschlages.  Durch  Ausziehen  des  geglühten  Niederschlages  mit  Salz- 
säure lässt  sich  nur  etwa  der  dritte  Theil  dieser  fremden  Körper  beseitigen. 
Durch  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure im  wässerigen  Auszuge  der  Schmelze  lässt  sich  in  diesem  Falle  das 
genaueste  Resultat  erzielen.  Auch  kann  man  durch  wiederholtes  Abdam- 
pfen der  ursprünglichen,  salpetersaure  Alkalien  enthaltenden  Lfösung  mit 
concentrirter  Salzsäure  die  Salpetersäure  beseitigen ,  schliesslich  auch  den 
Ueberschuss  an  Salzsäure  abrauchen  und  nun  mit  Wasser  verdünnen  und 
mit  Chlorbaryum  i^llen. 

7.  Salpetersaurer  Baryt  wird  mit  dem  Schwefelsäureniederschlage  in 
bedeutenden  Mengen  niedergerissen.  Man  kann  dieselben  beseitigen  durch 
Ausziehen  des  geglühten  Niederschlages  mit  Salzsäure.  Da  aber  in  der 
Salzsäure  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  schwetelsaurem  Baijt  gelöst 
sind,  muss  man  das  Filtrat  nahezu  zur  Trockne  verdampfen,  mit  Wasser 
verdünnen  und  den  dann  abgeschiedenen  schwefelsauren  Bar^^  mit  wiegen. 

8.  Die  Reinigung  des  durch  salpetersaure  Alkalien  verunreinigten  schwe- 
felsauren Baryts  durch  essigsaures  Kupfer  nach  Stolba  gelingt  nicht 

(Z.  analyt.  Chem.  t870,  52.) 


Verhalten  des  WasserstofilBuiMroxyds  au  Molybdän-  nnd  Titsn- 
saure.  Von  Schönn.  —  Reibt  man  Molybdänsäure  oder  deren  Natrium- 
salz mit  Baryumperox;^dhydrat  zusammen,  so  wird  die  Masse  gelb,  auf 
Zusatz  einer  Säure  wird  die  Färbung  tiefer.  Titansänre  färbt  sich  unter 
denselben  Verhältnissen  intensiv  rothgelb.  —  Auch  eine  Lösung  von  Titan- 
saure  wird  durch  Wasserstoifperoxvd  intensiv  gelb  gefö,rbt  bei  Gegenwart 
von  Säuren.  Ebenso  verhält  sich  eine  Molybdänsäurelösung  gegen  Wasser- 
stoffperoxyd. Blaues  molybdänsaures  Mofybdänoxyd  wird  durch  Wasser- 
Stoffperoxyd  zuerst  unter  Gasentwicklung  farblos,  dann  gelb.  Durch  Be- 
ductionsmittel  violett  gefärbte  Titansäure  wird  durch  Wasserstoffjpero^^ 
gleich  rothgelb,  hier  kann  man  die  Oxydation  nicht  direct  beobachten. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  41.) 

Uebermangansaures  Kali  in  alkalischer  Iiosung.  Von  Mohr.  — 
Die  angebliche  Reduction  des  Permanganates  durch  ätzende  Alkalien  ist 
nach  dem  Verf.  nur  durch  organische  Körper  veranlasst.  Durch  Schmelzen 
von  organischen  Substanzen  befreite  ätzende  Alkalien  lösen,  wenn  man  sie 
in  reinem  destillirtem  Wasser  auflöst,  Kry stalle  von  Kaliumpermanganat  mit 
violetter  Farbe  auf.  Die  geringste  Menge  einer  organischen  Substanz  färbt, 
die  Lösung  grün.  Da  nur  V?  des  Sauerstoffs  vom  Permanganat  in  alka- 
lischer Lösung  fortgenommen  zu  werden  braucht,  um  Manganat  zu  bilden, 
ist  diese  Reaction  viel  empfindUcher,  als  die  Reduction  des  Permanganats 
in  saurer  Lösung,  bei  der  7?  cl^r  Sauerstoffmenge  verbraucht  werden. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  43.) 
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Befitiizuniuig  des  Jods.  Von  W.  Reinige.  —  Die  bekannte Einwir^- 
kung  von  Ealiumpem^nganat  auf  Jodkaliam  benutzt  B.  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Jods.  Die  durch  Siedhitze  beschleunigte  Reaction  ver- 
muft  nach  der  Gleichung  i  EJ  +  2KMn04 »  KJOs  +  2MnOs.  Die  Reaction 
nimmt  man  vor  in  schwach  alkäischer  I^snng.  Ueberschüssiges  Alkali 
stumpft  man  mit  Schwefelsäure  ab,  Säure  beseitigt  man  durch  Ealinmcar« 
bonat.  Man  erhitzt  die  jodhaltige  LOsung  in  einem  Becherglase  zum  gelinden 
Kochen,  setzt  nach  und  nach  eine  Lösung  von  2,5  Th.  Kaliumpennanganat 
in  497,5  Th.  Wasser  zu,  bis  bei  der  Unterbrechung  des  Kochens  die  Über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  roth  erscheint.  Den  dann  vorhan- 
denen geringen  Ueberschuss  des  Chamäleon  titrirt  man  mit  Natriumhypo- 
sulfit zurück.  1  Grm.  der  Permanganatlösung  entspricht  2  Milligrm.  Jod.  — 
Die  Beleganalysen  zeigen  genaue  Resultate,  namentlich  neben  Chlor  und 
Brommetallen  ist  das  Jod  so  sehr  scharf  zu  bestimmen. 

(Z.  analyt  Chem.  1870,  39.) 


lieber  die  BeBtümnuzig  der  Salpetersäure  naoh  Sehlosing.  Von 
£.  Beichardt.  —  Der  allgemeinen  Anwendung  der  sehr  empfehlenswer- 
then  Methode  von  Schlösing  steht  der  Gebrauch  des  Quecksilbers  als 
Sperrflüssigkeit  entgegen.  Verf.  tiberzeugte  sich  durch  directe  Versuche, 
dass  auch  Wasser  zu  diesem  Zwecke  zu  benutzen  ist  und  glaubt  sogar  die 
Bestimmung  der  Salpetersäure  aus  dem  Volum  des  über  Wasser  aufge- 
fangenen Stickoxydgases  vornehmen  zu  können.  Sicherer  ist  es  abßr  nach 
Schlösing,  das  durch  Salzsäure  und  Eisenchlorür  entwickelte  Stickoxyd 
durch  Sauerstoff  und  Wasser  in  Salpetersäure  überzuführen  und  deren  Menge 
zu  titriren.  Reichardt  hat  nun  einen  Apparat  construii^,  der  diese  Be- 
stimmung mit  wässeriger  Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  auszuführen  erlaubt. 
Als  Gefäss  zur  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Eisenchlorür  und  Salzsäcgre 
benutzt  Verf.  einen  etwa  200  Cc  fassenden  Kolben.  Die  wässerige  Lösung 
der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  zunächst  anhaltend  gekocht,  bis  die 
Luft  vollständig  durch  Wasserdämpfe  verdrängt  ist  und  dann  durch  einen 
Kautschuckstopfen  geschlossen,  der  zwei  über  dem  Stopfen  gebogene  Glas- 
rohren trägt.  Die  eine  dieser  Röhren  ist  nach  unten,  die  andere  nach  oben 
etwas  geneigt.  Die  äussere  Oeflfnung  der  zweiten  Röhre  wird  durch  einen 
Kantschackschlauch  mit  Quetschhahn  geschlossen,  die  nach  unten  jg^erichtete 
Röhre  aber  durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  einer  Glasröhre  in  Ver- 
bindung gebracht,  durch  welche  Eisenchlorür  und  Salzsäure  eingesogen 
wird,  sobald  man  das  Kochen  unterbricht.  Dann  wird  auch  auf  dieser  Seite 
durch  einen  Quetschhahn  der  Kolben  geschlossen.  Wenn  man  nun  die  Flüs- 
sigkeit wieder  erwärmt,  so  beginnt  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  und 
dieses  lässt  man  dann  durch  Oeffnung  des  Quetschhanns  an  der  nach  oben 
gerichteten  Röhre  in  den  Apparat  treten,  in  dem  es  aufp^efangen  werden 
so)].  Dieser  Apparat  besteht  aus  zwei  hohen  nicht  zu  weiten  GlasgefSssen 
(I  u.  II).  I,  dem  Entwicklungskolben  am  nächsten,  ist  durch  einen  dreifach 
darchbohrten  Kautsch  uckstopfen  geschlossen.  Die  beiden  äusseren  Dureh- 
bohmngen  tragen  Glasröhren,  die  bis  fast  auf  den  Boden  des  Gefässes 
ragen,  aussen  aber  rechtwinklich  gebogen  sind.  Die  mittlere  Durchborung 
hält  ein  Glasrohr,  das  unmittelbar  unter  dem  Stopfen  endet,  aussen  aber 
etwas  nach  oben  gebogen  ist  und  auch  mit  Kautschuckschlauch  und  Qnetsdi- 
hahn  geschlossen  weraen  kann.  II  ist  ein  ähnUches  etwas  grösseres  Glas- 
gefSoB,  Der  doppelt  durchbohrte  Kautschuckstopfen,  mit  dem  es  geschlossen 
wird,  trägt  in  der  einen  Durchbohrung  ein  Glasrohr,  das  im  GefSsse  bis 
nahe  zum  Boden  hinunterreicht,  aussen  aber  rechtwinklich  gebogen  ist,  in 
die  andere  Durchbohrung  steckt  man  das  untere  Ende  eines  kleinen  mit 
Natriumhydrat  in  Stücken  gefüllten  Glasrohres,  um  die  Natronlauge  in  den 
Gefässen  vor  der  Luft  zu  schützen«  II  wird  nun  mit  nicht  zu  verdünnter 
Natronlauge  gefüllt  und  dann  durch  einen  Kautschnckschlauch  miti  so  ver- 
bunden ,  dass  zwei  Röhren  mit  einander  in  Verbindung  stehen ,  von  denen 


448 

jede  in  einem  Gefässe  bis  fast  auf  den  Boden  reicht.  Der  andere  recht- 
winkliche  Schenkel  von  I  wird  mit  Kautsch uckschlaoch  and  Qnetschhahn 
geschlossen.  Durch  Saugen  an  dem  mittleren  Bohre  an  I  kann  man  dieaes 
Gtefäss  leicht  mit  Natronlauge  füllen.  Die  Nat^nlauge  kann  so  zwischen 
I  und  II  beliebig  circuliren.  Um  jede  Spur  von  Luft  aus  I  zu  entfernen, 
schliesst  man  das  mittlere  Rohr  und  lässt  durch  das  von  U  abgewendete 
rechtwinklich  gebogene  Rohr  Wasserstofifgas  eintreten.  Nacli  Schliessung 
von  I  saugt  man  das  Wasserstoffgas  wieder  aus  und  wiederholt  diese  Ope- 
ration so  oft,  bis  man  sicher  alle  Luft  aus  I  verdrängt  hat.  Den  so  vor- 
gerichteten Apparat  bringt  man  nun  mit  dem  vorhin  beschriebenen  Gefasse 
in  Verbindung,  aus  dem  das  Stickoxydgas  entwickelt  wird.  In  I  wird  sich 
dieses  Gas  ansammeln.  Ist  durch  anhaftendes  Kochen  alles  Stickoxyd  nach 
I  übergetrieben,  so  schliesst  man  den  Kaütschuckschlauch ,  der  dieses  Ge- 
fUss  mit  dem  Zersetzungskolben  verbindet  und  entfernt  den  letzteren.  In 
einem  kleinen,  etwa  200  Oc.  fassenden  Kolben  erhitzt  man  nun  Wasser  zum 
Sieden,  verbindet  den  Kolben  dann  und  saugt  unter  Oeffnung  des  Kaut- 
schuckschlauches das  Stickoxydgas  in  den  angelegten  Kolben.  Durch  eine 
kleine  Menge  Wasserstoffgas,  die  man  in  I  treten  lässt  und  auch  in  den 
angelegten  Kolben  saugt,  bringt  man  die  letzte  Spur  von  Stickoxydgas  in 
den  letzteren.  Schliesslich  saugt  man  auch  noch  Sauerstoff  zu  dem  Stick- 
oxyd, lässt  25  Minuten  stehen  und  titrirt  endlich  die  gebildete  Salpetersäure. 
—  Der  Apparat  ist  so  nach  jeder  Bestimmung  immer  wieder  zu  einer  neuen 
Bestimmung  vorbereitet.  Damit  die  in  den  äusseren  Enden  der  Kautschuck- 
röhren  befindliche  Luft  keine  Fehler  bewirkt,  spritzt  der  Verf.  sie  immer 
voll  Wasser,  ehe  sie  mit  anderen  Gefässen  verbunden  werden. 

(Z.  analyt  Ghem.  1870,  24.) 

Bestimmung  von  Chlor ,  Brom  und  Jod  in  Platinverbindungen. 
Von  H.  Top  so  e.  —  Die  üblichen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Halogene 
neben  Platin,  die  Zersetzung  durch  Wasserstoff,  Auffangen  der  Chlor-,  Brom-, 
Jodwasserstoffsäure  in  Wasser  und  Fällung  mit  Silbemitrat  oder  das  Zu- 
sammenschmelzen mit  Natriumcarbonat  und  Bestimmung  der  Menge  desent^ 
standenen  Chlor-,  Brom-,  Jodnatriums  sind  bei  Jodverbindungen  nicht 
anwendbar^  immer  tritt  ein  Verlust  durch  Entwicklung  von  freiem  Jod  ein. 
Verf.  giebt  mehre  Methoden  an,  die  man  in  diesem  Falle  benutzen  kann. 
Die  wässerige  Lösung  der  Platinverbindung  wird  in  der  Kälte  mit  reinen 
Zinkspähnen  digerirt  Wenn  die  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hat,  setzt 
man  wässeriges  Ammoniak  zu,  kocht  bis  die  aufs  Neue  eintretende  Wasser- 
stoffentwicklung beendet  ist  und  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  erscheint. 
Dann  filtrirt  man  ab  und  bestimmt  das  Chlor,  Brom  und  Jod  im  Filtrate 
wie  gewöhnlich.    Statt  des  Ammoniaks  lässt  sich  auch  Natron  benutzen. 

Oder  man  fügt  zu  der  wässerigen  Auflösung  des  Platinsalzes  eine  Lö- 
sung von  saurem  Natriumsulfit  und  freie  schweflige  Säure.  Das  zuerst  nieder- 
fallende Platin-Natrhimsulfit  löst  sich  in  der  freien  Säure  leicht  wieder  auf. 
Man  erwärmt  einige  Zeit  im  Wasserbade^  um  die  Ueberführung  in  Sulfite 
zu  beschleunigen,  ässt  dann  erkalten  und'  fügt  Silbernitrat  in  solcher  Menge 
zu,  dass  nur  wenig  Silbersulfit  gebildet  wird.    Setzt  man  nun  allmälig  Saü- 

Setersäure  zu,  so  löst  sich  das  Silbersulfit  auf,  das  Platinsalz  geht  in  eine 
'xydverbindung  über,  die  vorher  farblose  Flüssigkeit  wird  gelb,  filtrirt 
man ,  so  ist  das  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  allein  auf  dem  Filter.  Man  kann 
auch  die  Zersetzung  des  Platinsalzes  erreichen  durch  Erwärmen  mit  schwef- 
liger Säure  bis  zur  Entfärbung,  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak, 
Hinzufügen  von  Silbernitrat  und  schliessliches  Ansäuren  mit  Salpetersaure. 
Hier  vermeidet  man  ganz  die  Abscheidung  von  Silbersulfit,  die  leicht  zur 
Bildung  von  metallischem  Silber  Veranlassung  geben  kann.' 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  30.) 
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Oxydationsproducte  des  Durols. 

I.   Cumylsäure. 
Von  Paul  JannaBch. 

Bei  Oxydation  des  Durols  mit  einer  mit  dem  2Y2f&chen  Volum 
verdünnten  concentrirten  Salpetersäure  erhält  man  die  dritte  Homo- 
loge der  Benzoesäure,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  G10H12O2 
(C6H2fCH3)3.COOH),  der  ich  den  Namen  Cumylsräire  gegeben  habe. 
Die  Cumylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  höchst 
wenig  löslich  in  kochendem,  sehr  leicht  hingegen  in  Aether  und  Al- 
kohol, etwas  schwieriger  in  Benzol,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  zoll- 
langen prachtvoll  glänzenden,  wasserhellen,  unregelmässig  mit  einander 
verzweigten,  harten  Nadein  krystallisirt.  Aus  Alkohol  erhält  man  sie 
in  compacteren  prismatischen  Rrystallen.  Sie  ist  flüchtig  mit  den 
Wasserdämpfen,  sublimirt  in  zarten  langen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
149 — 150^.  Die  gleichzeitige  Entstehung  einer  mit  der  Cumylsäure 
isomeren  einbasischen  Säure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Cumylsavrer  5ary^,  {CiDHii02)2Ba+ 7  H2O,  krystallisirt  in 
schönen  klaren  tafelförmigen  Prismen.    Verwittert  über  Schwefelsäure. 

Ctcmylsaurer  Kalk^  (CioHii02)2Ca  +  2H2O,  bildet  kleinere  zu 
Warzen  vereinigte  Krystalle. 

Der  Umstand,  dass  das  Durol  bei  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nur  eine  einbasische  Säure  liefert,  fordert  von  Neuem 
zu  weiteren  Versuchen  auf  über  die  Möglichkeit  der  Annahme  einer 
gleichzeitigen  Oxydation  je  eines  verschieden  gestellten  Methylatoms 
in  verschiedenen  Molecülen  desselben  Trimethylbenzols  (Ann.  Ch.  Pharm. 
151,  257  u.  283). 

Endgültig  wird  sich  diese  in  theoretischer  Beziehnng  nicht  un- 
wiehtige  Frage  nur  durch  Darstellung  des  Trimethylbenzols  aus  der 
von  Hübner  und  Wallach  entdeckten  festen  und  deshalb  leicht 
chemisch  rein  darstellbaren  Modification  des  Monobromtoluols  (Ann. 
Ch.  Pharm.  154,  293)  entscheiden  lassen,  weichen  Versuch  ich  näch- 
stens auszuführen  gedenke.  Zugleich  bin  ich  noch  mit  der  Unter- 
suchung einer  bei  der  Ox^idation  des  Durols  gleichzeitig  auftretenden 
zweibasischen  Säure  beschäftigt. 

Qöttingen,  im  Sommer  1870. 


n.   Ueber  BromsulfotoluoL 

Von  H.  Hübner  und  Friedrich  C.  G.  Müller. 

Als  Ansgangspunct  unserer  Untersuchungen  diente  eine  ansehn- 
liche Menge  rohen  bromtoluolsnlfosauren  Calciums,  erhalten  durch  Be- 
bandehi  von  Bromtoluol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
und  nachheriges  Sättigen  mit  Kalkhydrat,  nachdem  jedoch  vorher  das 
sich  abscheidende  feste  Bromtoluol  zu  anderweitiger  Verwendung  ent- 
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feriit  war.  In  dar  Hoffnung  durch  langsame  Krystaliisation  wenig- 
stens eins  der  nach  Kekul^'scher  Auffassung  möglichen  isomeren 
Caiciumsalze  rein  abzuscheiden,  lösten  wir  das  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  von  überschüssigem  Ealke  befreite  Salz  in  einer  hinrei- 
chenden Menge  kochenden  Wassers.  Beim  Erkalten  schied  sich  als- 
bald eine  grosse  Menge  eines  schönen,  in  abgerundeten  Blättern  oder 
rhomboidalen  Tafeln  krystallisirten  Salzes  ab.  Dasselbe  erschien  nach 
zweimaligem  Umkrystallisiren  farblos  nnd  durchaus  gleichartig.  Die 
Analyse  ergab  einen  der  Formel  (C6H3Br.CH3.SO2. 0)2 Ca  entspre- 
chenden Calcinmgehalt.  Das  Salz  ist  wasserfrei  und  kann  ohne  Ge- 
fahr auf  230  0  erhitzt  werden.  Es  löst  sich  nngeHihr  in  60  Theilea 
Wasser  bei  14^  Bei  glücklich  getroffener  Concentration  schied  es  sich 
in  prachtvoUen  Rosetten  ab,  welche  aus  abgerundeten,  über  16  D  Mm. 
grossen  klaren  Blättern  von  ausserordentlichem  Glänze  zusammenge- 
setzt waren. 

Fügt  man  zu  der  kaltgesätigten  Lösung  dieses  Salzes  essigsaures 
Blei,  so  krystallisirt  binnen  12  Stunden  das  schwerer  lösliche  Blei- 
salz in  schmalen  Tafeln  aus.  Setzt  man  jedoch  zu  einer  selbst  ver- 
dütinteren  Lösung  Chlorbaryum,  so  fällt  das  Baryumsalz  augenblicklich 
als,  Krystallmehl  nieder.,  welches  sich  beim  Erhitzen  des  Gemisches 
löst  und  beim  Abkühlen  in  schönen  rhomboidalen  Tafeln  auskrystal- 
lisirt.  Salpetersaures  Strontium  bewirkt  einen  ähnlichen,  jedoch  etwas 
leichter  löslichen  Niederschlag  von  Strontiumsak.  Durch  diese  Beob- 
achtungen war  uns  sofort  der  Weg  zu  einer  schnellen  Abscheidun^ 
der  betreffenden  Sulfosäure  aus  dem  rohen  Caiciumsalze  gewiesen. 
Wir  engten  die  Lösung  des  Calciumsalzes  bis  zum  Krystallhäutchen 
ein,  lösten  den  sich  in  der  Kälte  reichlich  abscheidenden  Krystallbrei 
in  heissem  Wasser  und  fügten,  ohne  vorher  erkalten  zu  lassen,  Chlor- 
baryum hinzu.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Baryumsalz  alsbald  in 
grösseren  Krystallen  ab.  Dieselben  wurden  auf  einem  Filter  von  Gaze 
gesammelt,  abgepresst  und  umkrystallisirt.  Schon  die  zweite  Kry- 
stallistion  war  vollkommen  farblos  und  homogen.  Die  Analyse  bestä- 
tigte, dass  wir  es  mit  reinem  Baryumsalz  zu  thnn  hatten.  Es  gelang 
uns  auf  die  angegebene  Weise  in  kurzer  Zeit  über  150  Grm.  dessel- 
ben vollkommen  rein  darzustellen. 

Es  zeigt  trocken  einen  starken  Glanz;  löst  sich  bei  14^  in  288 
Th.  Wasser,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht.  Beim  Erhitzen 
auf  180^  verliert  es  2  Aequivalente  Erystallwasser,  ein  Theil  dessel- 
ben entweicht  schon  bei  100®. 

Die  Wasserbestimmung  wurde  bei  diesem,  wie  bei  dem  Blei-  und 
Natriumsalze,  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt ,•  weil  uns  das  genaue 
Uebereinstimmen  mit  dem  durch  Rechnung  aus  den  betreffenden  For- 
meln gefundenen  Wassergehalte,  neben  der  gut  ausgeprägten  Krystall- 
gestallt,  ein  gqter  Beweis  zu  sein  schien,  dass  wir  es  mit- reinem  Salze 
und  nic^t  etwi^  mit  einem  Ge^lenge  von  isomeren  zu  tiiun  hätten.  Wir 
fanden  stets  f^st  vollkommen  genau  die  bedrechnete  Wassermenge. 

Aus  dem  Baryum^alze  lassen  sich  )€kht<  alle  anderen  Metaltealae 
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darstellen.  Alle  zeigen,  soweit  wir  sie  nntersuchten,  eine  grosse  Kry- 
stallisationsfähigkeit  und  einen  ausserordentlichen  Glanz.  Sie  krystal- 
lisiren  in  rhomboidalen  dünnen  Täfelchen,  doch  hat  jedes  ein  eigen- 
thümliches  Ansehen,  so  dass  eine  Verwechselung  nicht  möglich  ist. 

Das  Strontiumsalz  stimmt  mit  dem  Baryumsalze  fast  überein, 
nur  dass  sich  bei  ihm  die  Täfelchen  zu  Büscheln  und  schönen  Ro- 
setten zu  vereinigen  pflegen,  was  bei  jenem  nicht  der  Fall  ist. 

Das  Bleisalz,  erhalten  aus  dem  mit  SO4H2  schwach  angesäuertem 
Baryunisalze  durch  Kochen  mit  reinem  kohlensauren  Blei,  übertrifft 
an  Schönheit  alle  bis  jetzt  von  uns  dargestellten.  Aus  sehr  gesättigter 
Lösung  scheidet  es  sich  in  überaus  zarten  Blättchen  ab,  wenn  die- 
selbe weniger  gesättigt  ist,  bildet  es  lange  schmale  Tafehi,  die  fast 
als  Nadeln  erscheinen  und  meistens  zu  schönen  Büscheln  vereinigt 
sind.  Es  löst  sich  bei  18^  in  192  Theilen  Wasser;  enthält  zwei  Mo- 
lecüle  Erystallwasser,  die  es  zum  Theil  bei  100^,  vollständig  bei  150^ 
abgiebt.     Bei  210^  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

Das  Kupfersalz  erhielten  wir  durch  genaue  Zersetzung  des  Ba- 
ryumsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupfer.  Auffallei^d  ist  seine  grosse 
Löslichkeit.  Es  krystallisirt  in  grossen,  dünnen,  sehr  schwach  ge- 
färbten Tafeln,  welche  leicht  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  An 
der  Luft  verwittert  es. 

Das  Zinksalz,  wie  das  vorhergehende  erhalten,  ist  leicht  löslich. 
Es  bildet  zarte,  überaus  glänzende  Blätter. 

Das  ebenso  erhaltene  Mangansalz  ist  leicht  löslich  und  in  klei- 
nen Tafeln  krystallisirbar. 

Das  Natriumsalz  wiurde  mehrmals  in  grösseren  Mengen  darge- 
stellt durch  Zersetzung  des  Baryamsalzes  mit  einer  äquivalenten  Menge 
kohlensauren  Natriums.  Es  erfordert  bei  14®  19  Theile  Wasser  zu 
seiner  Lösung.  Es  bildet  grosse,  scharfbegrenzte,  rhomboidale  Tafeln, 
von  sehr  starkem  Glänze,  welche  beim  Krystallisiren  ein  prachtvolles 
Farbenspiel  darbieten.  Sie  enthalten  1/2  Molecül  Wasser,  welches  bei 
150^  entweicht.     Bei  240^  ist  es  noch  unzersetzt. 

Die  freie  Bromtoluolsulfosäure  schieden  wir  durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mittels  Schwefelwasserstoff  ab.  Sie  bildet  zerfliessliche 
Krystalle. 

Das  Sulfochlorid,  auf  bekannte  Weise  mittels  Phosphorchlorid 
ans  dem  Natriumsalze  dargestellt,  ist  eine  feste,  bei  25 — 53^  schmel- 
zende Verbindung.  Nicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  woraus  sie  in  Tafeln  krystallisirt  Die  VerbinduAg  ist  von 
verhältnissmässig  grosser  Beständigkeit.  Kochendes  Wasser  oder  Na- 
tronlauge zersetzen  sie  nur  langsam.  In  Berührung  mit  Alkohol  ver- 
wandelt sie  sich  in  ein  nicht  näher  untersuchtes  Oel,  wahrscheinlich 
Bromsulfotoluol-Aethyläther.  Starke  Schwefelsäure  nimmt  sie  selbst 
beim  Erwärmen  nur  äusserst  träge  auf.  Rauchende  Salpetersäure  löst 
sie  leicht  und  dem  Anscheine  nach  ohne  Zersetzung,  weil  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ein  weisses  Pulver  mit  dem  Geruch  und  Schmelz- 
puncte  des  Chlorids  ausßült 
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Vollkommen  rein  und  trocken  lässt  es  sich  unzersetzt  bis  200^ 
erhitzen.  Höher  erhitzt  zersetzt  es  sich  langsam  unter  Freiwerden 
von  schwefliger  Säure.  Sein  Siedepunct  liegt  in  der  Nähe  von  250^. 
Bei  260 <>  tritt  eine  heftige  Zersetzung  ein,  wobei  unter  Abscheidung 
von  viel  Kohle  und  schwefliger  Säure  ein  dem  Bromtoluol  ähnlich  rie- 
chendes Oel(?)  auftritt. 

Durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  das  Sulfochlorid 
leicht  in  das  entsprechende  Suipiydrat  übergeführt.  Letzteres  ist  eine 
wasserhelle,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem, 
nicht  gerade  unangenehmen  Gerüche.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Essigsaures  Blei  fällt  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
das  Bleimercaptid  als  flockigen,  blendend  hellgelben  Niederschlag  mit 
grünlichem  Schimmer. 

Da  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Sulfhydrats  sowohl  wie  seines 
Bleisalzes  eine  genaue  Analyse  sehr  erschwerte,  führten  wir  es  auf 
folgende  Weise  über  in: 

das  Bisulftd  (cHnCE^^r    Wir  verwandelten  zuerst  das  Sulf- 

hydrat  durch  Kochen  mit  einer  äquivalenten  Menge  kohlensauren  Na- 
trons in  das  Natriummercaptid.  Hierauf  setzten  wir  so  lange  alko- 
holische Jodlösung  hinzu,  als  dieselbe  entfärbt  wurde.  Das  Sulfid  fiel 
sofort  als  ein  weisses  Pulver  aus.  Das  Bisulfld  ist  unlöslich  in  Wasser. 
Alkohol  löst  es  selbst  beim  Kochen  nur  schwierig  auf,  doch  kann  man 
es  daraus  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt  erhalten.  Xylol  nimmt  es 
sehr  leicht  auf.  Wir  erhielten  es  daher  aus  Alkohol,  dem  wir  etwas 
Xylol  zugesetzt  hatten,  in  schönen  farblosen  Nadehi  krystallisirt.  Sein 
Schmelzpunct  liegt  bei  75 — 78^ 

Die  Darstellung  des  entbromten  Sulfhydrats  und  Sulfids  mit  Na- 
triumamalgam haben  wir  bereits  begonnen,  doch  wird  die  völlige  Her- 
ausnahme des  Broms  wohl  noch  einige  Wochen  Zeit  erfordern. 

Da  wir  die  beschriebene  Säure  bisher  fast  ausschliesslich,  unter 
den  angeführten  Umständen,  erhalten  haben  und  zwar  in  sehr  grosser 
Menge,  so  sind  wir  damit  beschäftigt  noch  zahlreiche  Abkömmlinge 
derselben  zu  untersuchen. 

Diese  Säure  scheint  das  /^Bromsulfotoluol  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  390)  zu  sein.  Es  muss  sehr  auffallen,  dass  wir  hier  wesentlich 
nur  ein  Bromsulfotoluol  beobachten  konnten,  während  aus  dem  kry- 
stallisirten  Bromtoluol  so  deutlich  Gemische  von  isomeren  Verbin- 
dungen entstehen. 

Die  Betrachtungen,  die  sich  an  diese  Beobachtungen  anknüpfen, 
behalten  wir  einer  spätem  Mittheilung  vor ;  ebenfalls  eine  Untersuchung 
über  isomere  Sulfosäuren  aus  Bromsulfotoluol. 

Göttingen,  im  Juni  1870. 
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Ueber  das  Vorkommen  von  Cholesterin  im  Wollfett. 

Von  Ernst  Schulze. 

Durch  die  Arbeiten  von  Hartmann*)  ist  es  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  das  Wollfett  Verbindungen  des  Cholesterins  mit  den  fetten 
Säuren  enthält.  Es  ist  Hart  mann  jedoch  nicht  gelungen,  das  Cho- 
lesterin in  reinem  Znstande  aus  Wollfett  darzustellen.  Als  er  Woll- 
fett mit  alkoholischer  Kalilauge  kochte  und  den  unverseiften  Rück- 
stand aus  Alkohol  umkrystallisirte,  resultirten  Krystalle,  welche  zwar 
die  Reactionen  des  Cholesterins  gaben,  aber  hinsichtlich  des  Aussehens, 
des  Schmelzpuncts  und  der  Zusammensetzung^  von  Cholesterin  sehr 
abwichen  (die  eine  Portion  derselben  schmolz  bei  91^  C.  und  enthielt 
79,29  Proc.  C  und  11,15  Proc.  H;  eine  andere  Portion  schmolz  bei 
112^  C).  Hartman n  vermuthet,  dass  diese  Krystalle  ein  Gemenge 
von  Cholesterin  und  von  noch  unveränderten,  zusammengesetzten 
Aethem  des  Cholesterins  waren.  Durch  Erhitzen  derselben  mit  Kali- 
lauge im  zugcschmolzenen  Rohr  erhielt  er  Krystalle,  welche  reineres 
Cholesterin  zu  sein  schienen  und  bei  \31^  schmolzen.  Die  Menge 
derselben  reichte,  wie  es  scheint,  zur  Elementar-Analyse  nicht  aus. 

Eine  von  mir  unternommene  Untersuchung  hat  eine  Bestätigung 
der  Angaben  II  artmann 's  über  den  Cholestenn-Gehalt  des  Wollfetts 
geliefert.  Zur  Abscheidung  des  Cholesterins  verfuhr  ich  in  folgender 
Weise:  120  Grm.  Wollfett*)  wurden  in  einer  Porzellanschale  einige 
Stunden  lang  mit  wässeriger  Kalilauge  gekocht,  dann  Kochsalz  zuge- 
geben und  das  Kochen  noch  eine  halbe  Stunde  lang  fortgesetzt.  Nach 
dem  Erkalten  hatten  sich  die  gebildete  Seife  und  das  unverseifte  Fett 
als  halbfeste  Masse  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angesammelt. 
Sie  wurden  von  der  Unterlauge  ^)  getrennt  und  dem  Gemenge  durch 
Aether  das  unverseifte  Fett  entzogen.  Letzteres  betrug  etwa  70  Proc. 
von  der  ursprünglichen  Fettmenge.  Dasselbe  wurde  nun  mit  alko- 
holischer Kalilauge  in  einem  verschlossenen  GefUss  (einer  Steingut- 
flasche, wie  sie  zur  Versendung  von  Mineralwässern  benutzt  werden)  ^ 
etwa  20  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  Den  Inhalt  der  Flasche  gab 
ich  in  eine  Schale,  verdunstete  den  Alkohol,  entzog  dem  Schaleninhalt 
durch  Wasser  den  grössten  Theil  des  Kalis,  rührte  den  Rückstand 
mit  Wasser  an  und  schüttelte  in  einem  Glascylinder  mit  Aether.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  hatte  sich  die  ätherische  Schicht  klar  von  der 
wässerigen  geschieden.  Die  erstere  Hess  beim  Verdunsten  eine  schwach 
gelb  gefärbte,  fettartige  Substanz  zurück.  Eine  sehr  concentrirte  Lö- 
sung derselben   in   heissem  Aether  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem 


1)  F.  Hartmann,  über  den  Fettsch weiss  der  Schafwolle.  Inaug.-Diss. 
Göttingen,  1868. 

.2)  Dasselbe  war  dargestellt  durch  Extraction  von  sog.  rauher  Wolle 
(Wolle  von  Landschafen)  mit  Aether. 

3)  Glycerin  war  in  der  Unterlauge  nicht  nachzuweisen.  Es  bestätigt 
sich  also  die  Angabe  Uartmann's,  dass  das  Wollfett  keine  Glyceride 
enthält 
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Gemenge  von  nadeiförmigen  Krystallen.  Aus  einer  Lösung  in  heisBem 
Weingeist  schieden  sich  beim  Erkalten  krystallinische  Blättchen  und 
weisse  Flocken  in  beträchtlicher  Menge  aus. 

Diese  Substanz  ist  ein  Gemenge  von  Cholesterin  mit  einem  oder 
mehreren  Körpern  von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt  und  niedrigerem 
Schmelzpunct.  Es  gelang  mir,  aus  diesem  Gemenge  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation  aus  Aether- Weingeist  (1  Th.  Aether  auf  3 — 4  Th. 
Weingeist)  reines  Cholesterin  abzuscheiden.  Löst  man  nämlich  die 
Substanz  in  dem  genannten  Lösungsmittel  und  lässt  verdunsten,  so 
scheidet  sich  zuerst  vorzugsweise  das  Cholesterin  aus.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Aether-Weingeist  erhält  man  dasselbe 
frei  von  den  beigemengten  Substanzen. 

Ich  erhielt  so  eine  beträchtliche  Menge  reinen  Cholesterins.  Das- 
selbe krystallisirte  aus  Alkohol  oder  einem  Gemisch  von  Aether  und 
Alkohol  in  glänzenden,  dünnen  Tafeln,  genau  von  dem  gleichen  An- 
sehen, wie  die  aus  Gallensteinen  oder  Gehirn  dai*gesteliten  Cholesterin- 
Krystalle.  Die  Krystalle  gaben  die  folgenden,  characteristischen  Re- 
actionen  des  Cholesterins: 

1.  Eine  Probe  derselben  wurde  mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure zerrieben,  dann  Chloroform  zugefügt.  Es  entstand  eine  blut- 
roth  gef^bte  Lösung,  welche  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salpeter- 
säure violett,  blau,  dann  farblos  wurde. 

2.  Eine  Probe  der  Krystalle  wurde  auf  einem  Tiegeldeckel  mit 
einem  Tropfen  eines  Gemisches  von  3  Vol.  concentrirter  Salzsäure 
und  1  Vol.  Eisenchloridlösung  zusammengerieben  und  vorsichtig  zur 
Trockne  verdampft.  Die  ungelöst  gebliebenen  Partikeichen  nahmen 
eine  violettrothe,  dann  ins  Bläuliche  sich  ziehende  Färbung  an. 

3.  Eine  Spur  der  Krystalle  wurde  mit  einem  Tropfen  concen- 
trirter Salpetersäure  auf  einem  Tiegeldeckel  vorsichtig  zur  Trockne 
verdampft.  Der  bleibende  gelbe  Fleck  nahm  beim  Uebergiessen  mit 
Ammoniak  eine  rothe  Färbung  an. 

Die  entwässerten  Krystalle  schmolzen  bei  144,5^  C.  zu  einer  farb- 
losen, beim  Erkalten  krystallinisch  seidenglänzend  erstarrenden  Flüssig- 
keit (trocknes  Cholesterin  schmilzt  nach  Strecker  und  Hoppe-Sey- 
1er  bei  145^).  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben  0,2185 
Grm.  der  durch  Schmelzen  entwässerten  Krystalle  0,G675  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,23 IS  Grm.  Wasser.  Es  ergiebt  sich  daraus  eine  Zu- 
sammensetzung von 

83,35  Proc.  C 

11,80       „      H 
4,85       „'    0 

100,00 

Wasserfreies  Cholesterin  (C"-'»II*«0)  enthält  83,87  Proc.  C,  11,83  Proc. 
II  und  4,30  Proc.  0.  Die  geringe  Abweichung  im  Kohlenstoffgehalt 
kann  darin  ihren  Grund  haben,  dass  eine  sehr  geringe  Menge  kohlen- 
stoffärmerer Substanz  den  von  mir  analysirten  Krystallen  noch  bei- 
gemengt war. 
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Den  Haupttheil  der  Substanzen,  mit  welchen  das  Cholesterin 
gemengt  war,  scheint  ein,  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weissen 
Flocken  sich  ausscheidender  Körper  zu  bilden.  •  Ich  habe  denselben 
'noch  nicht  rein  erhalten  können.  Für  einen,  von  der  Kalilauge  noch 
nicht  angegriffenen,  zusammengesetzten  Aether  des  Cholesterins  halte 
ich  denselben  nicht.  Es  sind  allerdings  nach  Berthelot  die  Ver- 
bindungen des  Cholesterins  mit  den  höheren  Gliedern  der  Fettsäure- 
reihe durch  Alkalien  schwer  zersetzbar.  Aber  diese  Verbindungen  i 
sind  selbst  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  während  die 
obige  Substanz  sich  beim  Erwärmen  in  Alkohol  leicht  löste.  Auch 
schien  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  im,  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  120<^  nicht  weiter  verändert  zu  werden.  Ich 
bin  mit  einer  näheren  Untersuchung  dieser  Substanz  beschäfügt  und 
hoffe  demnächst  weitere  Mittheilungen  über  dieselbe  machen  zu  können. 

Laboratorium  der  Versuchsstation  Weende  bei  Göttingen.    Im 
August  1870. 


Ueber  die  Chloride  des  Schwefels. 

Von  H.  Httbner  und  A.  Guerout. 

Da  wir  einige  Versuche  mit  den  Chloriden  des  Schwefels  anzu- 
stellen beabsichtigten,  so  suchten  wir  diese  Choride  in  reinem  Zustande 
darzustellen  und  haben  bei  dieser  Gelegenheit  folgende  Beobachtungen 
gemacht. 

Das  Chlorid  S2CI2  ist,  wie  bekannt,  sehr  leicht  rein  darzustellen, 
man  braucht  nur  Schwefel  mit  Chlor  vollständig  zu  sättigen  und  die 
erhaltene  Flüssigkeit  zu  destilliren.  Man  erhält  dann  sehr  bald  das 
unveränderlich  bei  136,5 — 137  (uncorr.)  siedende  Chlorid,  welches 
man  dem  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechend  Chlorsupersulfid  nennen 
könnte. 

Von  der  Reinheit  dieser  Verbindung  überzeugten  wir  uns  durch 
folgende  Bestimmung:  0,6530  Grm.  gaben  2,2650  Grm.  BaS04  und 
1,3855  Grm.  AgCl,  d.  h.  0,3110  Grm.  S  und  0,3427  Grm.  Cl  oder 
47,63  Proc.  S  und  52,48  Proc.  Cl.  Die  Formel  S2CI2  verlangt: 
47,41  Proc.  S,  52,6  Proc.  Cl. 

Dies  Chlorid  nimmt  bekanntlich  Chlor  auf  und  bildet  eine  chlor- 
reichere Verbindung,  über  deren  Natur  verschiedene  Ansichten  herrschen. 

Dumas  und  Soubeiran  (Gmelin  1,767)  haben  dies  Chlorid 
in  einem  Chlorstrom  dcstillirt  und  eine  bei  60 — 70®  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten,  deren  Analyse  höchst  genau  zu  der  wahrscheinlichen, 
einfachsten  Formel  SCI2  stimmt.  Auch  Marchand  und  besonders 
Rose  haben  zu  dieser  Formel  leidlich  gut  stimmende  Zahlen  gefunden. 

Man  hat  aber  diese  Formel  nicht  gelten  lassen  wollen.  Die  nicht 
unwahrscheinliche  Voraussetzung,  dass  das  2.  Chlorid  stets  Chlor 
gelöst  enthält  und  die  Thatsache,  dass  bei  seiner  Destillation  leicht 
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Chlor  abgespalten  wird,  schienen  gegen  die  erwähnten  Bestunmnngen 
zu  sprechen.  Aus  diesen  Gründen  erklärte  man  diese  chlorreichere 
Flüssigkeit  für  ein 'Gemisch  von  Chloriden  anderer  Zusammensetzung. 
Zur  Prüfung  dieser  Behauptung  haben  wir  folgenden  Versuch  aus- 
geführt. 

Ungefähr  60 — 80  Grm.  des  reinen  Chlorids  S2CI2  wurden,  um- 
geben von  einem  starken  Kältegemisch,  mit  vollständig  trocknem  Chlor 
gesättigt  und  darauf  die  überschüssigen  Chlormengen  durch  einen 
ebenso  trocknen  Kohlensäurestrom  verdrängt,  der  3 — 4  Stunden  lang 
durch  die  kleine  Menge  Chlorid  geleitet  wurde.  Das  Chlorid  wurde 
dann'^  während  es  in  der  Kältemischung  verblieb,  in  ein  gewogenes 
Röhrchen  aufgesogen,  dies  schnell  zugeschmolzen,  die  abgewogene 
Chloridmenge  in  einer  verschlossenen  Röhre  mit  starker  Salpetersäure 
vollständig  zersetzt  und  der  Schwefel  bei  180<)  oxydiri.  Die  Schwe- 
felsäure konnte  darauf  mit  essigsaurem  Baryum  und  später  das  Chlor 
derselben  Menge  des  Chlorids  mit  salpctersaurem  Silber  gefällt  werden. 
Diene  Bestimmung  ergab  folgende  Zahlen:  0,86425  Grm.  gaben  t,9185 
BaS04    und   2,4227  Grm.   AgCl,   d.  h.   0,2634  Grm.  S  und  0,5993 

Grm.  Cl,  also: 

berechnet  gefunden 

Dumas       U.  u.  G. 
S     =    32       —    31,07  31,9  30,5 

CI2  «    71,0     -     68,93  6S,1  69,3 

103,0  100,00  100,6"  99,8 

Man  sieht,  diese  Zahlen  stimmen  für  die  obwaltenden  Umstände 
hinreichend  genau  mit  der  Formel  und  mit  den  von  Dumas  gefun- 
denen Werthen  überein.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  eine  bestimmte 
Verbindung  vorliegt,  da  der  Zufall  schwerlich  zu  soviel  Uebereinstim- 
miing  führen  konnte. 

Wir  glauben  daher,  dass  man  folgende  Schlüsse  aus  den  ange- 
führten Versuchen  ziehen  muss. 

Es  giebt  zwei  Chloride  des  Schwefels :  ein  nichtflücbtiges  Chlorid, 
welches  dem  Wasser  entspricht  und  CI2S  zusammengesetzt  ist  und 
beim  Sieden  in  folgender  Art  zerfällt:  2CI2S  =  SaCh -f- CI2.  Da 
diese  Verbindung  nicht  flüchtig  ist,  muss  ihr  Atomgewicht  unent- 
schieden bleiben,  vorläufig  liegen  für  ein  höheres  Atomgewicht  als 
103  keine  zwingenden  Gründe  vor. 

Das  zweite  Chlorid  S2CI2  entsteht,  wie  die  Gleichung  zeigt,  leicht 
aus  dem  ersten  und  siedet  unzersetzt  bei  136 — 137,5^ 

Schliesslich  sei  hier  bemerkt,  dass  es  uns  nicht  gelungen  ist,  eine 
Vereinigung  dieser  Chloride  mit  Jod-methyl  oder  -äthyl  oder  Chlor- 
acetyl  herbeizuführen.     Es  tritt  stets  Zersetzung  ein. 

Göttingen,  Sommer  1870. 
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Umwandlung  des  AUylalkohols  in  normalen  Pro- 

pylalkohoL 

Von  B.  ToIIens,  Privatdocent  in  Göttingen. 

Nachdem  mit  Anwendung  aller  Vorsichtsmassregeln  und  bedeu- 
tender Mengen  Materials  es  mir  wed^r  gelungen  war  durch  die  gewöhn- 
lichen Hydrogenisationsmittel  an  den  Allylalkohol  Wasserstoff  anzu- 
lagern, noch  im  Allylalkoholbromür  Brom  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen, 
habe  ich  jetzt  gefunden ,  dass  man  beträchtliche  Mengen  normalen 
Propylalkohols  ohne  Beimengung  von  Isopropylalkohol  beim  Behan- 
deln von  Allylalkohol  mit  Kalihydrat  erhält. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Gewichte  beider  Substanzen  am  umge- 
kehrten Kühler  im  Oelbade  beginnt  bei  105^  Entwicklung  von  Was- 
serstoff^ welche  unter  allmäligem  Steigen  der  Temperatur  des  Bades 
auf  1550  fortdauert. 

Wenn  bei  155^  keine  Einwirkung  mehr  zu  beobachten  ist,  löst 
man  in  Wasser  und  destillirt,  so  lange  Oelstreifchen  sich  zeigen,  trennt 
von  dem  wässerigen  Destillat  eine  aufschwimmende  Oelschicht  und 
ferner  mit  kohlensaurem  Kali  ein  Gemenge  von  80 — 100^  siedendem 
Alkohol.  Dieses  wurde  durch  wenige  Tropfen  Brom  gefärbt,  durch 
Kali  wieder  entfärbt  und  durch  Ueberführen  in  Bromür  und  Destil- 
lation in  ein  bei  38 — 45^  und  ein  bei  70 — 71®  siedendes  Bromür 
getrennt.  Das  erstere  in  geringerer  Menge  erhaltene  gab  bei  der 
Analyse  21,01  C  und  4,50  H  statt  22,02  Proc.  C  und  4,59  Proc. 
H,  welche  sich  für  Aethylbromür  berechnen;  das  zweite  28,80  Proc. 

C,  5,74  Proc.  H  und  64,80  Proc.  Br,  statt  29,27  Proc.  C,  5,69  Proc. 
H  und  65,04  Proc.  Br,  den  für  das  Propylbromür  berechneten  Zahlen. 
Zwischenliegende  Fractionen  erwiesen  sich  als  Gemenge  (z.  B.  das 
bei  60 — 65®,  dem  Siedepunct  des  Isopropylbromürs  übergegangene, 
gab  26,46  Proc.  C  und  5,43  Proc.  H),  verschwanden  übrigens  fast 
völlig  beim  weiteren  Fractioniren.  * 

Diese  beiden  Producte,  wenngleicli  in  beträchtlicher  Menge  (circa 
20  Proc.  des  angewandten  AUylalkohols)  erhalten,  sind  nicht  die  ein- 
zigen sich  in  der  Reaction  mit  Kali  bildenden. 

Die  auf  dem  Allylalkohol  schwimmenden  Oeltröpfchen  wurden  von 
verschiedenen  Operationen  vereinigt  und  fractionirt,  wobei  sich  zwi- 
schen 120  und  140®,  und  zwischen  220  und  240^  Maxima  heraus- 
stellten. 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit  sind  verschiedene  Säuren  enthalten, 
welche  sich  aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  mit  Schwefelsäure 
Öiförmig  abscheiden;  aber  auch  aus  der  verdünnten  Lösung  scheidet 
Schwefelsäure  Oeltröpfchen  ab  und  die  hiervon  abfiltrirte  Lösung  giebt 
ein  Destillat,  welches  mit  Baryt  gesättigt,  einen  nicht  krystallisirenden 
Syrup  liefert.  Dieser  löst  sich  in  90  proc.  Alkohol  mit  Hinterlassung 
eines  weissen  Pulvers,  welches  sich  in  Wasser  löst  und  prächtige  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  des  ameisen- 


458     Streoker  u.  Messel,  über  Stryehmnoxäth^verbindaiigen. 

saareD  Baryts  liefert.  Die  alkoholische  Lösung  lässt  beim  Verdun- 
sten ein  Gummi,  welches  gepulvert  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
43,42  und  43,96  Proc.  BadO^  lieferte,  was  der  Formel  des  milch- 
sauren  Baryts  entspricht. 

Dies  Salz  gab,  von  neuem  gelöst,  mit  Silberlösung  unter  theil- 
weiser  Reduction  einen  59,56  Proc.  Silber  enthaltenden  Niederschlag, 
was  auf  acrylsanres  Silber  deutet. 

Das  erwähnte  saure  Destillat  liess,  mit  Bleioxyd  gesättigt  und 
abgedampft,  einen  Syrup,  welcher  beim  Behandeln  mit  Alkohol  eben- 
falls in  schöne  Erystaile  ttberführbares  ameisensaures  Blei  hinterliess. 
Die  hiervon  getrennte  Flüssigkeit  erstarrte  jedoch  beim  Verdunsten 
auch  nach  längerer  Zeit  nicht,  was  nicht  gerade  für  das  Vorhanden- 
sein von  acrylsaurem  Blei  spricht,  da  dies  nach  Claus  krystallisirt. 
Es  wird  sich  vielleicht  Gelegenheit  finden,  Beiträge  zu  dem  bis  jetet 
etwas  verworrenen  Kapitel  der  Milchsäuren  zu  liefern. 

Ich  bin  beschäftigt,  die  verschiedenen  Prodncte  der  Reaction  zu 
scheiden  und  den  Propylalkohol  in  Propionsäure  überzuführen. 

Die  Entstehung  von  normalem  Propylalkohol  aus  Allylalkohol 
lässt  keinen  Zweifel,  dass  auch  der  letztere  ein  primärer  Alkohol  ist, 
und  begründet  von  neuem  die  Annahme  der  folgenden  Formeln: 

CH2  CH2  CH3 

II  II  II 

CH  CII  CH2 

COH  CH20H  CH20H 

AcrolüiiL        Allylalkohol      Propylalkohol. 


Ueber  Stryohninoxäthylverbindiingeii. 

Von  Strecker  und  Messel. 

(Dissertation.    Tübingen  1870.) 

Analog  der  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Epichlor- 
hydrin  von  Würtz  ausgeführten  Darstellung  des  Cholins  (Neurin) 
haben  Verf.  durch  längeres  Erhitzen  von  Strychnin  mit  etwa  V«  Oe- 
wichtstheil  Epichlorhydrin  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120->160® 
das  C23H2^N203C1  (Strycbninoxäthylchlorid)  erhalten.  Die  in  H2O 
leicht  lösliche  Verbindung  krystallisirte  daraus  in  weissen  seidenglän- 
zenden Büscheln.  Ammoniak  erzeugte  in  der  wässerigen  Lösung  keinen 
Niederschlag ;  chromsaures  Kali  und  concentrirte  Schwefelsäure  färbten 
dieselbe  vorübergehend  schön  violett.  Platinchlorid  fällte  ein  krystal- 
linisches  schön  orangefarbenes  Doppelsalz  C2SH27N2O3GI  +  PtCfe. 
Mit  Rhodankalium  wurde  in  concentrirter  Lösung  des  Chlorids  das 
Gl  durch  CNS,  mit  Jodkalium  nach  längerem  Stehen  durch  J,  mit 
AgNOs  durch  NO2  ersetzt.  Alle  diese  Verbindungen  wurden  in  Kry- 
stallen  erhalten. 
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Bei  Einwirkung  von  S04Ag  anf  das  beschriebene  Chlorid  wurde 
das  Strychninoxäthylsulfat  (C28H27N203)2304  in  weissen  *  grossen  Kry- 
stallen  erhalten.  Dasselbe  war  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

Durch  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  kochendem  Barytwasser 
und  durch  Entfernung  des  flberschQssigen  Baryts  mittelst  CO2  wurde 
das  entsprechende  Strychninoxäthylhydrat  dargestellt.  Aus  alkoholi- 
scher Lösung  scheiden  sich  auf  Aetherzusatz  weisse  zu  kleinen  Bü- 
scheln vereinigte  Krystalle  von  der  Formel  C23H28N2O4  ab.  —  Eine 
andere  Methode  zur  Darstellung  dieses  Körpers,  nämlich  Reaction 
zwischen  der  Chlorverbindung  und  AgOH,  lieferte  nur  geringe  Aus- 
beute. — Nach  diesen  Versuchen  zeigte  das  Strychnin  ein  dem  Tri- 
methylamin  ganz  analoges  Verhalten.  Die  beschriebene  Base  schien 
demnach  der  Analogie  mit  Cholin  zufolge  also  eonstituirt  zu  sein: 

CH2OH 

CH2.N(C2lH22N02)Cl 


Ueber  Sulfomalemsaure. 

Von  Strecker  und  Messel. 

(Dissertation.    Tübingen  1870.) 

Zum  Vergleich  mit  der  von  Credner  dargestellten  Sulfofumar- 
säure  wurde  durch  Kochen  der  Maleinsäure  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  schwefligsaurem  Kali  die  Sulfomaleinsänre  gebildet.  Die 
Analyse  entsprach  der  Formel  C4H4O7SK2.  —  Durch  Neutralisa- 
tion mit  C0(K0)2  entstand  das  der  Formel  C4H3K3SQ7  -f  H2O  ent- 
sprechende neutrale  Kaliumsalz.  Mit  Bleizuckerlösung  versetzt  ent- 
stand ein  weisser  schwerer  Niederschlag.  Durch  Zerlegung  desselben 
mit  H2S  wurde  ein  saures  sulfomaleinsaures  Kalium  C4H5KSO7  erhal- 
ten. Dasselbe  erschien  aus  weingeistiger  Lösung  in  kleinen  durchsich- 
tigen Krystallen.  Aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  erhielt 
man  eine  breiartige,  an  der  Luft  erhärtende  Masse,  welche  sich  auf 
dem  Platinblech  wie  das  Rhodanquecksilber  aufblähte.  —  Mit  Blei- 
zuckerlösung gefällt  resnltirt  aus  dem  beschriebenen  Salze  C4H3Pb3807, 
ein  in  Wasser  wenig  lösliches  voluminöses  Magma,  welches  beim 
Stehenlassen  oder  Kochen  krystallinisch  wurde.  —  Ein  in  kaltem  Wasser 
weniger,  in  heissem  reichlicher  löliches  Salz  ist  das  C4H3Ba3S07. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  CaCOs  auf  Sulfomaleinsänre  erhielt  man 
nur  ein  saures,  wahrscheinlich  2  Aeq.  Ca  enthaltendes  Salz,  wie  es 
die  Sulfobemsteinsäure  auch  bildet.  Das  neutrale  C4H3Ca3S07  wurde 
aus  dem  sauren  durch  Neutralisation  mit  Kalkmilch  und  unter  Fällung 
des  überschüssigen  Kalkes  durch  CO2  erhalten.  —  Aus  dem  sauren 
mit  NH3  neutralisirten  Kaliumsalze  wurde  als  schwerer,  in   kaltem 
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Wasser  wenig,  in  heissem  mehr  löslicher  Niederschlag  durch  salpe- 
tersaures  Silber,  das  CsHsAgsSCh  gefällt. 

Die  durch  Zerlegung  des  Silbersalzes  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff erhaltene  Sulfomaleinsäure  bestand  aus  undeutlichen  Kiystallen. 
Beim  Schmelzen  derselben  mit  Kali  entstand  nur  Fumarsäure. 

Sulfobemsteinsäure.  Zum  Vergleich  mit  der  isomeren  Sulfo- 
maleinsäure und  Sulfofumarsäure  wurde  nach  Feh ling's  Methode  die 
Sulfobemsteinsäure  dargestellt.  Dem  entsprechenden  Kalisalze  kamen 
3  Molecttle  Wasser  zu.  —  Das  aus  reinem  Alkalisabs  dargestellte 
Silbersabs  war  ebenso  beständig  wie  das  sulfomaleinsäure  Silber.  £s 
war  schon  in  heissem  Wasser  sehr  löslich.  Das  Baryumsalz  war 
änhydridisch.  Auch  diese  Säure  gab  mit  schmelzendem  Kali  Fumar- 
säure. Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  nachgewiesen, 
dass  vorher  Aepfelsäure  gebildet  wurde. 

Aus  dem  Vergleich  der  Sulfofumar-,  Sulfomalein-  und  Sulfobem- 
steinsäure mit  den  eben  beschriebenen  Abkömmlingen  derselben  ziehen 
Verf.  den  Schluss,  dass  die  3  Säuren  nicht,  wie  Fehlin g  meint, 
isomer,  sondern  identisch  seien.    * 


Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionyl- 

chlorür  und  Selenchlorur. 

Von  Dr.  A.  Michaelis. 
(Jenaische  Zeltschr.  6,  79.) 

I.  Trockenes  Ammoniak  wirkt  nach  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  102, 
11.3)  so  heftig  auf  ThionylchlorUr  ein,  dass  sich  das  Ganze  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  rothbraun  färbt.  Durch  starkes  Abkühlen 
des  Thionylchlorürs  soll  sich  jedoch  ein  fast  weisser  unkrystailinischer 
Körper  bilden,  welcher  an  Wasser  Salmiak  abgiebt  und  sich  sehr  leicht 
dadurch  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  zersetzt.  Schiff 
nimmt,  auf  die  Analgie  der  Zersetzung  organischer  Acichloride  durch 
Ammoniak  sich  stützend,  in  diesem  Körper  Thionyldiamid  SON2H4  an. 
Da  Schiff  denselben  jedoch  nicht  rein  abgeschieden  und  auch  in  der 
wässerigen  Lösung  gewiss  noch  andere  Dinge  als  schwefligsaures  Am- 
moniak enthalten  sein  mussten,  so  schien  es  mir  nicht  unwichtig  diese 
Zersetzung  genauer  zu  untersuchen. 

Das  angewandte  ThionylchlorUr  wurde  nach  der  von  Schi  ff  und 
Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  111,  93)  angegebenen  Methode  dargestellt. 
Dann  ist  dasselbe  aber  immer  noch  gelblich  gefärbt  Um  das  Thio- 
nylchlorUr farblos  zu  erhalten,  muss  es  einige  Zeit  mit  in  die  Höhe 
gerichtetem  Kühler  erhitzt  und  bei  nachheriger  Destillation  das  zuerst 
übergehende  fttr  sich  aufgefangen  werden.  Verf.  bemerkt,  dass  das 
ThionylchlorUr  ebenso   wie  scliweflige  Säure,   auch  Chlor  sehr  leicht 
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abBorbirt,  indem  es  dabei  die  Farbe  dieses  Gases  annimmt.  Eine  Ein- 
wirkung findet  jedoch  nicht  statt,  selbst  nicht  im  Sonnenlicht. 

Zur  Einwirkung  von  Ammoniak  wurde  das  Thionylchlorür  in 
einen  kleinen  weithalsigen  Kolben  gebracht,  durch  dessen  Kork  zwei 
Röhren  gingen,  eine  längere,  welche  beliebig  tief  in  den  Kolben  ge- 
schoben werden  konnte,  und  eine  kurze,  welche  .als  Ableitungsrohr 
diente.  Sobald  durch  erstere  das  durch  Kali  und  Chlorcalcium  ge- 
trocknete Ammoniak  geleitet  wurde,  entstanden  unter  starker  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  weisse  Nebel  von  Salmiak.  Um  die  Einwirkung 
zu  massigen,  wurde  der  Kolben  fortwährend  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gekühlt. Sobald  das  Ammoniak  weniger  mit  Luft  gemischt  kam,  leg- 
ten sich  gelbe  Krystalle  an  die  Wände  des  Kolbens;  darauf  bildete 
sich  in  den  oberen  Theilen  ein  rother  Beschlag,  während  die  unteren 
sich  grünlich  färbten.  Die  Stärke  der  Einwirkung  wurde  durch  das 
Verschieben  des  Zuleitungsrohres  geregelt;  zuletzt  musste  die  gebil- 
dete feste  Masse  einige  Mal  mit  einem  Glasstab  zerdrückt  werden, 
um  eingeschlossenes  Chlorthionyl  mit  dem  Ammoniak,  m  Berührung 
zu  bringen. 

1.  Aus  der  schliesslich  erhaltenen  gelbweissen  Masse  liess  sich 
durch  Aether  ein  krystallisirender  Körper  ausziehen,  der  beim  Erhitzen 
im  trockenen  Röhrchen  mit  Feuererscheinung  verpuffte.  In  Aether 
löste  sich  jedoch  nur  wenig  desselben,  viel  besser  war  er  in  Schwe- 
felkohlenstoff löslich.  Es  wurde  deshalb  die  ganze  Masse  fein  gepul- 
vert mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  Übergossen,  im  Was- 
serbad mit  umgekehrtem  Kühler  erhitzt,  die  erhaltene  rothe  Lösung 
klar  abgegossen,  abdestillirt,  das  ungelöst  Gebliebene  von  Neuem  mit 
dem  abdestillirten  Schwefelkohlenstoff  wie  oben  behandelt  und  dies  so 
lange  wiederholt  als  sich  der  Schwefelkohlenstoff  noch  färbte.  Aus 
den  erhaltenen  concentrirten  Lösungen,  die  eine  tief  dunkelrothe  Farbe 
hatten,  wurde  dieser  Körper  in  gelbrothen  Krystallen  des  rhombischen 
Systems  erhalten.  Durch  Wasser  wurde  derselbe  nicht  verändert,  in 
Alkalien  löste  er  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  mit  gelber 
Farbe  auf.  Aus  dieser  Lösung  schied  sich  durch  Säurezusatz  Schwefel 
ab  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure.  Nach 
diesem  Verhalten  war  es  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  aus  Scbwe- 
felstickstoff  bestand.  Zur  Analyse  wurde  das  Verhalten  gegen  Alkalien 
benutzt.  Der  Stickstoff  wurde  dabei  aus  dem  entwickelten  Ammoniak, 
der  Schwefel  als  Schwefelsäure,  in  welche  das  in  der  alkalischen  Lö- 
sung enthaltene  polythioosaure  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  über- 
geführt wurde,  bestimmt.  Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der 
Formel  NS  des  Schwefelstickstoffs. 

Es  war  also  hier  aus  dem  Chlorid  der  schwefligen  Säure  eine 
Verbindung  entstanden,  die  sonst  nur  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  ein  Chlorid  des  Schwefels  erhalten  wird.  Durch  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Thionylchlorür  wird  der  Schwefelstickstoff 
ganz  rein,  ohne  jede  Beimengung  von  Schwefel  erhalten.  Die  Aus- 
beate  beträgt   10  Proc.   vom   angewandten   Thionylchlorür.     Zu  den 
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schon  von  Fordos  und  Gelis  (Ann.  Ch.  Pharm.  78,  71)  Über  den 
Schwefelstickstoff  BekanDten  kann  Verf.  noch  Folgendes  hinzofflgen. 

Beim  langsamen  £rhitzen  im  ParafGnbad  bis  auf  120<)  ßü-bt  sich 
der  Schwefelstickstoff  dankelroth ;  dann  tritt  der  eigenthflmlich  reizende 
Geruch  dieses  in  der  Kälte  gernchlosen  Körpers  deutlich  hervor.  Bei 
weiterem  Erhitzen  bis  135^  sublimirt  der  Schwefelsticktoff  in  kleinen 
gelbrothen  Krystallen;  bei  158^  schmilzt  er  unter  langsamer  Gasent- 
wicklung und'  bei  160^  zersetzt  er  sich  unter  Verpuffen  und  schwacher 
Feuererscheinung.  Das  spec.  Gewicht  des  Schwefelstickstoffs  ist  bei 
150  .-,  2,1166.  Trockenes  Ammoniak  wirkt  nicht  merklich  auf  Schwe- 
felstickstoff ein.  Als  man  denselben  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Ammoniak  in  eine  Glasröhre  einschloss  und  im  Wasserbad  erhitzte, 
erhielt  man  ausser  unverändertem  Schwefelstickstoff  nur  sehr  wenig 
einer  weissen  Verbindung,  die  in  Wasser  unlöslich  war  und  in  der 
Hitze  unverändert  sublimirte.  Trockene  Salzsäure  wirkt  auf  erwärm- 
ten Schwefelstickstoff  heftig  ein ;  es  bildet  sich  eine  rothe  Verbmdung, 
die  sich  sublimirt,  während  Salmiak  zurückbleibt  und  zugleich  der 
Geruch  nach  Chlorschwefel  deutlich  zu  bemerken  ist.  In  heissem 
Aether  löste  sich  der  so  entstandene  rothe  Körper  mit  gelber  Farbe 
auf,  allein  nicht  unverändert,  denn  es  schieden  sich  aus  dieser  Lösung 
beim  Verdampfen  weisse  Krystalle  aus,  welche,  da  sie  einen  kohligen 
Rückstand  hinterliessen,  durch  Einwirkung  auf  den  Aether  entstanden 
sein  mussten.  Die  rothe  Verbindung  war  vielleicht  der  von  Fordos 
und  Gelis  (Ann.  Ch.  Pharm.  80,  262)  beschriebene  Körper  SGI24NS 
und  gemäss  der  Gleichung  15NS  +  8MC1  =  2(NH4C1)  +  3(SGl24NS) 
-f-  N  entstanden.  Forde s  und  Gelis  beschreiben  ihn  als  cochenille- 
rothe  Masse,  die  sie  zugleich  mit  zwei  anderen  Körpern,  von  der 
Zusammensetzung  SCI22NS  und  SCI26NS  durch  Einwirkung  von 
Schwefelbichlorid  auf  eine  Lösung  von  Schwefelstickstoff  in  Schwefel- 
kohlenstoff erhielten. 

Die  eingangs  mitgetheilte  Angabe  von  Schiff,  dass  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionylchlorür  Schwefel  abscheide, 
ist  also  nicht  richtig.  Die  rothbraune  Färbung  der  Masse  rührt  von 
Schwefelstickstoff  her. 

2.  Die  mit  Schwefelkohlenstoff  erschöpfte  ursprüngliche  Masse  hatte 
noch  eine  gelbe  Farbe.  Mit  Wasser  behandelt  schied  sich  aus  ihr  ein 
gelbes  Pulver  ab,  welches  trocken  erhitzt,  etwas  schwächer  wie  Schwe- 
felstickstoff verpuffte.  Dieses  Pulver  ist  wahrscheinlich  von  Schiff 
für  Schwefel  gehalten  worden.  Eine  Analyse  dieses  Pulvers  zeigte, 
dass  dasselbe  ein  Gemenge  von  zwei  Theilen  Schwefelstickstoff  und 
einem  Theil  Schwefel  war.  Durch  Behandeln  mit  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff konnte  dieser  ausgezogen  werden;  der  Rückstand  lieferte 
dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  reinen 
Schwefelstickstoff. 

Da  Schwefelkohlenstoff  vorher  nichts  mehr  ausgezogen  hatte, 
wovon  man  sich  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  denselben  über- 
zeugte, so  musste  in  der  Masse  eine  Substanz  enthalten  sein,  die  sich 
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durch  Wasser  in  S.chwefel  und  Scbwefelstickstoff  zersetzte.  Vorzüg- 
lich viel  des  gelben  Pulvers  lieferten  die  farbigen  Beschläge,  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  fast  nicht  verändert  wurden.  Diese  bestanden  wabr- 
scheinUch  aus  den  oben  angegebenen  Verbindungen  des  Schwefelstick- 
stoffs mit  Schwefelchlorid  und  wurden  durch  Wasser  beispielsweise 
na6h  der  Gleichung  2{SCl2, 2NSJ  +  2H2O  =  S  +  4N8  +  SO2  +-  4HC1 
zersetzt 

Das  Filtrat  von  dem  gelben  Pulver  zeigte  folgendes  Verhalten.  Mit 
verdünnten  Säuren  erhitzt,  schied  sich  Schwefel  ab  und  es  bildete  sich 
schweflige  und  Schwefelsäure.  Beim  Zusatz  der  Säure  nahm  die  Flüssig- 
keit vorübergehend  eine  rothe  Farbe  an.  Wurde' vorher  Aether  zugesetzt 
und  geschüttelt,  so  ging  auf  diesen  die  rothe  Farbe  über,  allein  sie  war 
auch  dann  nicht  beständig.  Durch  Silberlösung  trat  eine  weisse  Fällung 
em,  die  sich  allmälig  grau  färbte.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  ent- 
wickelte sich  Ammoniak.  Zu  einer  näheren  Untersuchung  war  es  zuerst 
nothwendig  den  Salmiak  zu  entfernen.  Um  so  wenig  wie  möglich  von 
diesem  in  Lösung  zu  erhalten,  zersetzte  Verf.  mit  zu  völliger  Lösung 
unzureichender  Menge  Wasser,  filtrirte  die  gelbe  sauer  reagirende  Flüs- 
sigkeit ab  und  versetzte  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  Bleiacetat  in  geringem  Ueberschuss.  Das  Filtrat  vom  ausgeschie- 
denen Ghlorblei  wurde  sodann  mit  ungefähr  einem  gleichen  Volum 
absoluten  Alkohol  vermischt,  um  noch  gelöstes  Chlorblei  zu  entfernen, 
einige  Stunden  stehen  gelassen,  wiederum  filtrirt  und  sodann  noch  das 
vier  bis  sechsfache  Volum  absoluten  Alkohols  zugegeben.  Der  ent- 
standene voluminöse  Niederschlag  wurde  abiiltrirt  und  das  sauer  rea- 
girende Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wodurch  wiederum  ein  gerade 
so  aussehender  Niederschlag  erhalten  wurde.  Beide  Niederschläge 
waren  in  Wasser  fast  unlöslich,  völlig  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Salpetersäure,  theil weise  in  Essigsäure.  Aus  diesen  Lö- 
sungen wurden  sie  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  wiederum  abge- 
schieden. Der  in  Essigsäure  unlösliche  Theil  des  Niederschlages  gab, 
in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Silbemitrat  eine  gelbe,  bald  schwarz  wer- 
dende Fällung,  der  in  Essigsäure  lösliche  Theil  dagegen  gab  mit  Sil- 
berlösung einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  wenig 
veränderte.  Dieser  Theil  war  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von 
dem  zugefügten  Ammoniak  auf  Chlorblei  entstanden.  Der  ganze  Nie- 
derschlag wurde  daher  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  der  Rück- 
stand noch  mit  dieser  ausgewaschen  und  dann  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure gelöst,  wobei  noch  etwas  hartnäckig  anhaftendes  Chlorblei 
zurückblieb.  Die  Lösung  wurde  dann  niit  Ammoniak  neutralisirt  und 
durch  Zusatz  von  Alkohol  vollständig  gefällt  Da  das  Chlorblei  eben- 
falls in  Salpetersäure  etwas  löslich  ist,  so  gelingt  es  nicht,  selbst  bei 
mehrfachem  Lösen  und  Fällen,  den  Niederschlag  frei  von  Chlor  zu 
erhalten.  Derselbe  gab  jetzt  mit  Silberlösung  eine  gelbe  Fällung,  die 
sich  bald  schwärzte,  mit  salpetersanrem  Quecksilberoxydul  sofort  eine 
schwarze  Fällung.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entwickelten  sich 
unter  Aufbrausen  und  Abscheidung  von  Schwefel  rothe  Dämpfe. 
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Alle  diese  Rcactionen  wiesen  daranf  hin,  dass  man  hier  ein  Ge- 
menge von  tetrathionsaurem  und  trithionsanrem  Salz  hatte.  Um  da- 
rüber Gewissheit  zn  erhalten,  blieb  nichts  weiter  übrig  als  eine  Be- 
stimmung aller  darin  enthaltenen  Elemente,  so  weit  dies  möglich, 
auszuführen.  Zur  Bestimmung  von  Blei  und  Schwefel  wurde  ein*Theil 
der  Substanz  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerse&t, 
diese  im  Wasserbade  concentrirt  und  dann  eine  Zeitlang  mit  etwas 
rauchender  Salpetersäure  behandelt,  um  ausgeschiedenen  Schwefel  za 
lösen.  Nachdem  schliesslich  die  Salpetersäure  im  Wasserbade  verjagt, 
blieb  schwefelsaures  Blei  und  Schwefelsäure  zurück;  ersteres  wurde 
als  solches  bestimmt,  letztere  als  Baryumsulfat  gefällt.  Die  gefun- 
denen Zahlen  stimmen  ziemlich  nahe  mit  der  Formel  S70ioPb202  d.  h. 
S405PbO  +  SsOsPbO  tiberein. 

Als  von  der  Flüssigkeit,  aus  der  diese  Salze  geföllt  waren,  der 
Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  wurde,  zeigte  der  Rückstand  sehr 
deutlich  die  vorübergehende  rothe  Färbung  auf  Säurezusatz.  Da  die 
darin  enthaltene  Verbindung  sich  beim  weiteren  Eindampfen  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  zersetzte,  so  schüttelte  man  mit  Aether  und 
Hess  diesen  bei  sehr  gelinder  Wärme  verdampfen.  Es  krystallisirten 
dann  dünne  atlasglänzende  Krystalle  aus,  die  sich  aber  aus  Schwefel 
bestehend  erwiesen.  Die  Verbindung  war  also  auch  jetzt  wieder  zer- 
setzt worden.  Das  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor- 
thionyl  neben  Schwefelstickstoff  erhaltene  Product  zerfiel  also  durch 
Wasser  in  Schwefel,  Schwefelstickstoff  und  tetrathion-  und  trithion- 
saures  Ammoniak  und  eine  unbekannte  sehr  leicht  zersetzbare  Substanz. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  stark  abgekühltes  Thio- 
nylchlorür  gelang  es  Verf.  nicht,  den  von  Schiff  angegebenen  weissen 
Körper  zu  erhalten;  die  Zersetzung  verlief  vielmehr  gerade  so,  wie 
früher  angegeben,  nur  dass  die  rothe  Farbe  bei  den  farbigen  Be- 
schlägen fast  ganz  zurücktrat  Gegen  Schwefelkohlenstoff,  sowie  gegen 
Wasser  zeigte  die  erhaltene  Masse  dasselbe  Verhalten  wie  bei  den 
früheren  Versuchen. 

II.  Auch  Selenylchlorür,  nach  Weber  (Pogg.  Ann.  108,  615) 
durch  Einwirkung  von  seleniger  Säure  auf  Selentetrachlorid  erhalten, 
wurde  nun  mit  Ammoniak  behandelt.  Ehe  Verf.  diesen  Weg  einschlug, 
versuchte  er  zuerst  Selenylchlorür  analog  dem  Thionylchlorür  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  selenige  Säure  zu  erhalten. 
Gleiche  Aequivalente  beider  Verbindungen  wurden  in  einer  in  die  Höhe 
gerichteten  und  mit  einem  Ghlorcalciumrohr  verbundenen  Betorte  zu- 
sammengebracht. Es  trat  sogleich  starke  Erwärmung  ein  und  die 
Masse  verflüssigte  sich  allmälig.  Als  man  diese  Flüssigkeit  aber  zu 
destilliren  versuchte,  wurde  sie  auf  einmal  wieder  fest.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  destillirte  nun  Phosphoroxychlorid  über  und  es  verflüchtigte 
sich  ein  fester,  gelblich  aussehender  Körper  in  den  Hals  der  Retorte. 
Verf.  leitete  nun  durch  den  Tubulus  einen  Strom  trockenes  Kohlensäure- 
gas ein,  wodurch  es  gelang  alles  flüchtige  in  den  Hals  der  Retorte  zu 
treiben.   Am  Boden  derselben  blieb  ein  klarer  geschmolzener  Rückstand. 
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1.  Der  flüchtige  Körper  verflüchtigte  sich  in  der  Hitze,  ohne  zu 
schmelzen,  sein  Dampf  hatte  eine  grüngelbe  Farbe.  Durch  Wasser 
wurde  er  sofort  zersetzt,  die  erhaltene  Lösung  gab  mit  Silberlösung 
einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  unlöslich  war;  durch 
schweflige  Säure  wurde  daraus  alles  Selen  gefällt.  Die  Analyse^) 
zeigte,  dass  diese  Verbindung  Selenteirac?Uorid  SeCU  war.  Zersetzt 
man  Selentetrachlorid  mit  ganz  wenig  Wasser  und  lässt  die  erhaltene 
Flüssigkeit  unter  einer  Glasglocke  über  Kalk  und  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  erhält  man  das  Hydrat  der  selenigen  Säure  in  hexago- 
nalen  Säulen,  die  bei  längerem  Stehen  unter  der  Glocke  verwittern. 

2.  Der  in  der  Retorte  zurückgebliebene  glasige  Rückstand  erwies 
sich  als  Phosphorsäureanhydrid.  Die  Bildung  des  Tetrachlorids  vol- 
läuft demnach  in  folgender  Art :  3Se02  +  3PCl5  =  3SeOCl2  +  3POCl3, 
daher  wird  die  Masse  flüssig  3SeOCl2  +  2POCI3  =  SSeCU  +  P2O5 
und  giebt  dann  feste  Verbindungen. 

Um  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  überzeugen,  erhitzte 
Verf.  Phosphoroxychlorid  und  Selcnylchlorür  zusammen ;  es  bildete  sich 
dann  ebenso  Selentetrachlorid  und  Phosphorsäureanhydrid. 

Diese  Reaction  lässt  sich  zu  einer  leichten  und  schnellen  Dar- 
stdlungsweise  des  Tetrachlorids  auf  die  Weise  benutzen,  dass  man, 
am  besten  in  einer  langhalsigen  kleinen  Kochflasche,  die  mit  dem 
umgekehrten  Lieb  ig 'sehen  Kühler  verbunden  ist,  Phosphorsuper- 
chlorid und  Selenigsäureauhydrid  auf  einander  wirken  lässt.  Zuerst 
bringt  man  das  Phosphorsuperehlorid  (13  Th.  PCI5  auf  7  Th.  Se02) 
in  dieselbe  und  fügt  dann  die  selenige  Säure  nach  und  nach  hinzu, 
indem  man  jedesmal  die  Beendigung  der  eintretenden  Wirkung  ab- 
wartet. Dann  wird  die  zuletzt  flüssig  gewordene  Masse  so  lange  bei 
gelindem  Feuer  erhitzt,  bis  sie  wieder  völlig  fest  geworden  ist.  Darauf 
leitet  man  einen  raschen  Strom  Kohlensäure  ein  und  destillirt  in  diesen 
das  Phosphoroxychlorid  über.  Zuletzt  erwärmt  man  mit  einer  zweiten 
Lampe  die  Wände  der  Kochflasche,  um  Phosphoroxychlorid,  das  sich 
hier  verdichtet  hat,  zu  entfernen.     Um  das  Tetrachlorid  rein  zu  erhal- 


1)  Verf.  hat  bei  Ausführung  der  Analyse  folgende  Beobacbtungen  ge- 
macht: Alle  neutralen  Salze  der  selenigen  SHure  werden  durch  schweflige 
Säure  nicht  gefällt;  concentrirte  Lösungen  nehmen  zuerst  eine  rothe  Farbe 
an,  ohne  sich  zu  trüben.  Beim  Kochen  werden  diese  Lösungen  unter  Ab- 
scheidung  von  nur  wenig  Selen  farblos  und  scheiden  dann  kein  Selen  mehr 
ans.  Alle  Salze  werden  aber  durch  Zusatz  von  Salzsäure  (beim  Erhitzen 
sofort)  vollständig  gefällt.  Wendet  man  statt  der  Salzsäure  Schwefelsäure 
an,  so  tritt  nur  sehr  geringe  Fällung  ein.  Eine  Lösung  von  freier  seleniis^er 
Säure  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  aber  durch  schweflige  Säure  sogleich 
gefällt,  ebenso  tritt  sofort  Fällung  ein,  wenn  man  Schwefelsäure  mit  einem 
Alkali  sättigt,  darauf  selenige  Säure  hinzufügt  und  dann  mit  schwefliger 
Säure  vermischt.  Die  Schwefelsäure  scheidet  also  aus  selenigsauren  Salzen 
keine  freie  selenige  Säure  aus,  sondern  bildet  höchstens  vierfach  saures  Salz. 
Versetzt  man  eine  verdünnte  LOsung  von  seleniger  Säure  mit'  etwas  phos- 

E höriger  Säure  und  fügt  dann  einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure 
inzn,  so  entsteht  beim  Erwärmen  Schwefelselen,  indem  durch  die  phos- 
phorige Säure  auch  die  schweflige  Säure  beim  Erhitzen  reducirt  wird. 
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ten,  ist  es  nöthig  dies  Einleiten  und  Erwärmen  eine  Zeitlang  fortzu- 
setzen. Schliesslich  setzt  man  durch  einen  Kork  eine  weitere  Glas- 
röhre auf  die  Kocbflasche  und  sublimirt  in  einem  vorher  geheizten 
Sandbade,  so  dass  keine  Abkühlung  der  Kochfläsche  eintritt,  wobei 
sie  zerspringen  würde,  das  Selentetrachlorid  in  den  Hals  derselben. 
Die  Phosphorsäure  setzt  sich  fest  auf  den  Boden  und  lässt  sich  durch 
Absprengen  desselben  entfernen.  In  dem  überdestiUirten  Phosphor- 
oxychlorid  ist  immer  noch  etwas  Selentetrachlorid  gelöst  enthalten. 
Lässt  man  diese  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  krystallisirt  dasselbe 
in  glänzenden  Würfeln  aus.  Auch  durch  directes  Lösen  dieses  Kör- 
pers in  heissem  Oxychlorid  erhält  man  beim  Erkalten  diese  Krystalle. 

Ein  zweiter  Versuch  zur  Darstellung  von  Selenylchlorür ,  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  selenige  Säure,  welche  Kör- 
per nach  der  Gleichung :  SSeOa  +  2POCI3  «•  3SeOCh  +  P2O5  auf 
einander  wirken  konnten,  schlag  deshalb  fehl,  weil  sich  die  gebildete 
Phosphorsäure  so  fest  um  die  selenige  Säure  legt,  dass  diese  dadurch 
einer  weitern  Einwirkung  entzogen  wird. 

Das  nach  Weber  dargestellte  Selenylchlorür  bildet  eme  schwach 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  bei  179,50  C.  corrig.  (220»  Weber) 
siedet.  Unter  0^  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen,  farblosen  Masse, 
die  bei  10^  erst  wieder  zu  schmelzen  beginnt.  Das  spec.  Gewicht 
ist  bei  130  =  2,443.     Weber  giebt  2,44  an. 

Die  Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dass  die  im  Röhrchen  gewo- 
gene Substanz  durch  ammoniakhaltiges  Wasser  zersetzt  und  das  Chlor 
als  Ohlorsilber  gefällt  wurde.  Aus  dem  Filtrat  wurde  die  Salpeter- 
säure durch  Eindampfen  im  Wasserbade  verjagt,  der  Rückstand  im 
Wasser  gelöst,  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure  gefällt  und 
dann  das  Selen  im  Filtrat  durch  anhaltendes  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  niedergeschlagen.     Sie  ergab  die  Formel  SeCbO. 

Zur  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Selenylchlorür  verfuhr 
Verf.  wie  bei  der  Einwirkung  auf  Thionylchlorür.  Als  zuerst  so  stark 
abgekühlt  wurde,  dass  das  Selenylchlorür  erstarrte,  zeigte  sich  nur 
oberflächliche  Einwirkung,  sowie  dasselbe  aber  flüssig  wurde,  färbte 
es  sich  roth  und  es  bildeten  sich  unter  starker  Wärmeentwickelnng 
Nebel  von  Salmiak.  Zuletzt  musste.die  schwarzroth  aussehende  Masse 
mit  einem  Glasstab  öfter  zerdrückt  werden,  um  das  Chlorür  mit  dem 
Ammoniak  völlig  in  Berührung  zu  bringen.  Aus  der  erhaltenen  Masse 
schied  sich  durch  Wasser  ein  schwarzrothes  Pulver  ab,  welches  sich 
durch  sein  Verhalten  in  der  Hitze,  sowie  zu  Gyankaliumlösnng  als 
Selen  auswies.  Die  Flüssigkeit  enthielt  Salmiak  Und  selenige  Säure. 
Man  kann  diese  Zersetzung  durch  die  Gleichung  ausdrücken :  ßSeOCb 
-flöNIb  =  3(Se02)  +  3Se  +  4N  +  I2NH4CI.  Da  sich  freie  sele- 
nige Säure  gebildet  hatte,  so  schien  diese  nicht  wie  die  schweflige 
Säure  mit  Ammoniak  eine  Verbindung  einzugehen.  Ein  directer  Ver- 
such bestätigte  dies  auch.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  Sele- 
nigsäureanhydrid  zersetzt,  nämlich  nach  der  Gleichung:  3Se02  -+- 
4NH3  =  6(n20)  +  3Se  +  4N. 
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Ueher  die  Einwirkung  von  Phosphörchlorür  auf  Selenigsäure-  i 

unhydrid  und  Selenylchlorür.    Von  Dr.  A.  Michaelis.  —  Da  sich  1 

das  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Selenigsäure- 
anhydrid  zuerst  gebildete  Seleuylchloriir  durch  das  Phosphoroxychlorid 
sofort  wieder  zersetzte  (siehe  die  vorige  Abhandlung),  so  versuchte 
Verf.  Selenylchlorür  durch  Einwirkung  von  Phosphörchlorür  auf  Sele- 
nigsäureanhydrid  darzustellen.  Als  diese  Verbindungen  zusammen- 
gebracht wurden,  färbten  sich  beide  sogleich  unter  Wärmeentwicke- 
lung roth,  veränderten  sich  in  der  Kälte  aber  nicht  weiter.  Verf. 
schloss  daher  beide  Verbindungen  in  em  Glasrohr  ein  und  erhitzte 
zuerst  bis  100<^,  später  bis  HO».  Schon  bei  100^  färbte  sich  das 
Selenigsäureanhydrid  schwarz,  so  dass  es  schien  als  ob  Selen  abge- 
schieden wäre.  Bei  der  Destillation  der  roth  aussehenden  Flüssigkeit 
zeigte  sich,  dass  dieselbe  über  100 ^  siedete  und  die  letzten  Theile 
nahe  an  110^  übergingen.  Mit  Wasser  zersetzt,  bildete  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  Phosphorsäure.  Der  Rückstand  in  der  Röhre  bestand  aua 
Selen  und  unveränderter  seleniger  Säure.  Statt  also  Selenylchlorür 
zu  bilden,  war  fU^  selepige  Säure  unter  Bildung  von  Phosphoroxy- 
chlorid reducirt  worden.  Um  diese  merkwürdige  Umsetzung  genau 
festzustellen,  brachte  Verf.  beide  Verbindungen  in  völliger  Reinheit  in 
dem  nach  der  Gleichung:  Se02  +  2PCI3  «=  Se  -f-  2PCI3O  berechneten 
Verhältniss  zusammen. 

Ais  Verf.  zu  5,0  Grm.  v<)llig  trockenem,  in  einer  Glasröhre  be- 
findlichen Selenigsäureanhydrid  13,0  Grm.  ganz  reines  Phosphorchlorttr 
hinzu  destillirte,  zeigte  sich  dieselbe  Erscheinung,  die  schon  vorher 
beobachtet  wurde:  Erwärmung  und  Röthung  beider  Substanzen.  Die 
Glasröhre  wurde  zugeschmolzen  und  zuerst  auf  100^,  dann  allmälig 
bis  130^  erhitzt.  Es  bildete  sich  ausser  S^len  noch  eine  weisse  Sub- 
stanz. Um  diese  zu  untersuchen,  wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen 
und  die  letzten  Reste  derselben  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom 
verjagt.  Als  dann  Wasser  in  die  Röhre  gebracht  wurde,  löste  sich 
die  weisse  Masse  unter  Erwärmung  und  Zischen  auf  und  in  der  vom 
Selen  abfiltrirten  Flüssigkeit  war  ausser  seleniger  Säure  noch  Phos- 
phorsäure enthalten.  Die  weisse  Masse  war  demnach  Phosphorsäurean- 
hydrid. Eine  Bestimmung  derselben  als  Magnesiumpyrophosphat  ergab 
0,4751  Grm.  Phosphorsäureanhydrid.  Ausserdem  wurden  0,5  Grm. 
Selen  daraus  durch  schweflige  Säure  gefällt.  Das  Phosphorsäurean- 
hydrid hat  sich  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  die 
noch  nicht  völlig  reducirte  selenige  Säure  gebildet.  Das  gleichzeitig 
entstandene  Selentetrachlorid  war  dann  durch  das  freie  Selen  zu  Selen- 
chlorür  SeCl  reducirt  worden ;  dieses  färbte  die  Flüssigkeit  roth.  Die 
von  dem  Selen  abgegossene  Flüssigkeit  lieferte  durch  fractionirte  De- 
stillation 7,2  Grm.  bei  106^  und  6,2  Grm.  niedriger  siedendes  Pro- 
duct.  Ersteres  musste  fast  nur  aus  Phosphoroxychlorid  bestehen,  da 
110^  der  corrig.  Siedepnnct  dieser  Flüssigkeit  ist.  Ausserdem  ging 
Itber  110<^  eine  sehr  dunkele  Flüssigkeit  über,  während  sich  im  Halse 
des  Gefässes  ein  fester  Beschlag,  der  sich  als  Selentetrachlorid  erwies, 
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bildete,  und  Selen  zurückblieb.  Diese  dunkele  Flüssigkeit  war  Selen- 
chiorür  (SeCl),  welches  sich  in  der  Hitze  theilweise  in  Selentetrachlorid 
und  Selen  zersetzt.  Da  das  Selen  aber  sowohl  in  Chlorselen  als  auch 
in  Phosphoroxychlorid  löslich  ist,  so  rührte  die  in  dem  Destillations- 
gefäss  zurückgebliebene  Menge  desselben  nicht  blos  von  der  Zersetzung 
des  Selechlorürs  her. 

Den  gebildeten  0,47  Grm.  Phosphorsäureanhydrid  entsprechen 
0,27  Selen  und  1,02  Phosphoroxychlorid.  In  der  Röhre  waren  1,9 
Grm.  Selen,  also  im  Ganzen  2,17  Grm.  Selen  gefunden.  In  den  an- 
gewandten 5,0  Grm.  Selenigsäureanhydrid  sind  3,3  Grm.  Selen  ent- 
halten und  da  0,5  nicht  reducirt  waren,  so  mussten  2,8  reducirt  sein. 
Der  Unterschied  zwischen  den  gefundenen  2,17  Grm.  erklärt  sich  aus 
der  angegebenen  Löslichkeit  in  der  Flüssigkeit.  Diesen  2,8  Grm. 
Selen  entsprechen  10,9  Grm.  Phosphoroxychlorid.  Gefunden  wurden 
8,22  Grm.,  allein  die  unter  106^  siedenden  6,02  Grm.  bestanden  gewiss 
zu  '/3  aus  Phosphoroxychlorid,  so  dass  auch  diese  Zahlen,  die  nattlr- 
lich  nur  ungelUhr  zutreffen  können,  mit  den  berechneten  genügend 
übereinstimmen.  Man  sieht  also  aus  diesem  Versuch,  dass  das  Phos- 
phorchlorür  eine  grosse  Neigung  hat  Sauerstoff  aufzunehmen.  Eine 
unmittelbare  Sauerstoffaufnahme  ist  bereits  von  Brodie  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  in  siedendes  Phosphorchlorür  beobachtet  Allein 
diese  Aufnahme  geht  nach  Versuchen,  die  Verf.  darüber  anstellte,  nur 
sehr  langsam  vor  sich.  Durch  dreitägiges  Einleiten  von  Sauerstoff 
erhielt  er  aus  40,0  Grm.  Phosphorchlorür  3,7  Grm.  Phosphoroxychlorid. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Selenigsäureanhydrid 
nimmt  aber  Phosphorchlorür  gebundenen  Sauerstoff  weg,  zeigt  sich 
also  wie  die  schwefflge  Säure  als  reducirendes  Mittel. 

Selenylchlorür  und  Phosphorchlorür  dürfen  der  starken  Wärme- 
entwickelung wegen  nur  tropfenweis  unter  Abkühlung  zusammenge- 
bracht werden.  Die  Einwirkung  beendet  sich  schon  in  der  Kälte;  es 
scheidet  sich  viel  Selentetrachlorid  krystalUsirt  aus  und  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Selencblorür  (SeCl) 
roth.  Die  Zersetzung  geht  hier  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
3SeOCl2  4-  3PC13  =  SeCU  +  2SeCl  +  SPCUO.  Zugleich  dürfte  diese 
Reaction  ein  Beweis  für  das  Nichtvorhandensein  von  SeCh  sein. 


Ueber  SSirkonium.  Von  BennoFranz.  —  Die  Aufschliessung  wurde 
mit  doppelt  schwefelsaurem  Kali  ausgeführt.  Nach  dem  wiederholtesten 
Auslaugen  der  fein  gepulverten  Schmelze  mit  kochendem  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  blieb  sehr  reine  basisch  schwefelsaure  Zir- 
konerde  im  Rückstande.  Es  ist  dies  die  sechstel  schwefelsaure  Zirkonerde 
Hermanns,  3Zr0.iS03,  die  in  kochendem  Wasser  völlig  unlöslich  ist  Die- 
.selbe  wurde  in  schmelzendes  Natronbydrat  eingetragen,  die  Schmelze  genü- 
gend mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  die  rückständige,  noch  mit 
Natron  verunreinigte  Zirkonerde  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
verdünnt,  filtrirt  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Es  ist  leicht,  auf  diese  Weise 
eine  reine  Zirkonerde  zu  erhalten,  während  dies  beim  AufschUessen  mit  koh- 
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lensaurem  Kali  nur  dann  gelingt,  wenn  die  Schmelze  mit  wässeriger  Flass- 
säure  gelöst  ond  das  entstandene  Flnorkalinmzirkonat  wiederholt  umkry- 
stallisirt  wurde.  Das  Umkrystallisiren  grösserer  Mengen  Fluorzirkonkalluws 
ist  aber  wegen  seiner  schweren  Löslichkeit  sehr  lästig.  Das  massig  ge- 
trocknete Zirkonhydrat  in  möglichst  wenig  wässeriger  Flusssäure  gelöst 
und  die  klare  Flüssigkeit  in  eine  überschüssige  concentrirte  Lösung  von 
neutralem  Fluorkalium  getröpfelt,  giebt  3KF1  +  ZrFU.  Giesst  man  aber  in 
eine  überschüssige  Fluorzirkoniumlösun^  Fluorkalium,  so  fallt  2KF1 -^ZrFli. 
Beide  Doppelverbindungen  sind  schwer  löslich  und  können  nur  aus  viel 
heissem  Wasser  krystallisirt  erhalten  werden,  die  erstere  in  mikroskopi- 
schen wasserfreien  Krystallen,  die  letztere  in  schöaen  Nadeln.  Das  gut 
getrocknete  SKFLZrFU  mit  etwa  dem  zweifachen  Gewichte  klein  geschnit- 
tenen Aluminiums  gemengt  und  etwa  4  Stunden  lang  in  einem  Tiegel  aus 
Gasretortenkohle  mindestens  Kupferschmelzhitze  ausgesetzt  giebt  einen  Re- 
gnlus  von  Alnmininmi  welcher  von  parallel  zu  einander  geordneten  grossen, 
glänzenden  Blättchen  metallischen  Zirkoniums  durchsetzt  ist. 

Die  Blättchen  zeigen  nach  Entfernung  des  Aluminiums  mit  verdünnter 
Salzsäure  folgende  Zusammensetzung:  98,34  Proc.  Zr,  1,03  Proc.  AI,  0,17 
Proc.  Si  «=  99,54.  In  der  Schlacke  konnte  keine  Zirkonerde  nachgewiesen 
werden.  Die  Ausbeute  aus  200  Grm.  angewendeten  Fluorzirkonkaliums, 
denen  68,t  Grm.  Metall  entsprechen,  betrug  67»5  Grm. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  58.) 


Ueber  Mesohydromellithsaure  und  TetrahydroplitalBäure.  Von 
Adolf  Baeyer.  —  Die  H^dromellithsäure  verwandelt  sich  bekanntlich 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  m  die  isomere  Isohydromellithsäure,  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  sie  dagegen  unter  gewissen 
Bedingungen  in  eine  isomere  Verbindung  über,  die  Verf.  wegen  einiger 
Aehnhchkeit  mit  der  Mesaconsäure  Mesohydromellithsäure  nennen  will.  Diese 
Säare  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  und  krystal- 
lisirt aus  einer  heissen  Lösung  in  Nadeln  aus.  Sie  ist  sechsbasisch  wie  die 
beiden  isomeren  Säuren,  unterscheidet  %ich  aber  von  ihnen  ganz  wesentlich 
durch  das  Verhalten  in  der  Hitze.  Bei  130°  verliert  sie  zwei  Wasser  und 
giebt  das  Anhydrid  C12H8O10,  bei  210°  schmilzt  sie  unter  Wasserverlust  und 
Gasentwicklung  und  es  destillirt  ohne  tiefere  Zersetzung  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit über,  die  firnissartig  erstarrt  und  wahrscheinlich  das  Anhydrid  einer 
flüchtigen  Hydrosäure  ist.  Die  Hydromellithsäure  verkohlt  dagegen  beim 
Erhitzen.  Am  leichtesten  lässt  sich  das  Verhalten  der  Mesohydromellith- 
säure* erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  eine  Wanderung  der  Carboxyle 
stattgefunden  hat,  so  dass  in  der  neuen  Säure  zwei  Carboxyle  mit  einem 
Kohlenstoffatom  verbunden  sind.  Folgende  Formeln,  in  denen  X  Carboxyl 
bedeutet,  werden  diese  Ansicht  verdeutlichen: 

HX  HH  HH 

C  C  C 


IIp/VH  Hp/Vx  Hp/V,X 

xV'j'x  x^^'x  xVVx 

H  /i   1-1  H  H  A   #^  H  H 

X  \  r  X  X  ^  y  X  x  \  y  h 


Uy 


HX  HX  XX 

HjdromeUiths&are.    iBOhydromellithsfiare.    Mesohydromellith- 
säure. 

Beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsänre  entwickelt  sich  viel  Kohlen- 
säure und  es  destillirt  ein  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Blättern  kry- 
Btallisirendes  Gel  über.  Dieser  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  CuHsOs, 
und  ist  das  Anhydrid  einer  Säure  CaHioOt,  in  welche  er  beim  Erhitzen  mit 
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Wasser  übergeht.  Die  Säure  €bHio04  enthält  vier  Wasseretoffatoine  mehr 
als  die  Phtalsänre  und  soll  wegen  ihrer  leichten  Anhydridbildung  vorläufig 
den  Namen  Tetrahydropbtalsäure  erhalten.  Die  Säure  schmilzt  bei  etwa 
95°  und  geht  schon  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  in  das  Anhydrid  über, 
welches  ungefähr  bei  60°  schmilzt  und  bei  stärkefeip  Erhitzen  unverändert 
iiberdestillirt.  Die  Tetrahydropbtalsäure  ist  die  erste  unzersetzt  flüchtige 
Hydrobenzolpolycarbonsäure,  und  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der 
Hydrophtalsäure,  da  diese  sich  beim  Erhitzen  mit  grosser  Leichtigkeit  zer- 
setzt. Sie  ist  dagegen  der  Benzoleinsäure  sehr  ähnlich  und  erinnert  auch 
im  Geruch  an  diese.  In  Bezug  auf  ihre  Constitution  kann  man  zwei  An« 
nahmen  machen,  und  sie  entweder  von  einer ller  drei  bekannten  aroma- 
tischen zweibasischen  Säuren  durch  Hydrimng  ableiten  (wobei  wegen  der 
Möglichkeit,  die  vier  Wasserstoffatome  an  verschiedene  Kohlenstoffatome 
anzulagern,  sieben  Fälle  zu  unterscheiden  sind),  oder  ihr  eine  ähnliche  For- 
mel wie  der  Mesohydromellithsäure  ertheilen,  in  welcher  beide  Carboxyle  an 
einen  Kohlenstoff  gebunden  sind.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  61.) 


Ueber  die  DoBtUlationsproduote  des  Bohsptritus.  Von  G.  Krä- 
mer und  A.  Pin n er.  —  Im  Vorlauf  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  690)  ist  eine 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  als  Crotonaldehyd  erkannt  wurde. 
Die  Verf.  widerlegen  die  versuche  von  Patern o  und  Amato  (diese  Zeit- 
schr. N.  F.  5,  637)  und  zeigen,  dass  Aldehyd  auf  Aethylidenchlorid ,  wenn 
dasselbe  vollkommen  von  Phosphoroxychlorid  befreit  worden  war,  nicht 
einwirkt  und  keine  Spur  von  Salzsäure  auftritt,  dass  es  dagegen  die  Con- 
densation  des  Aldehvds  herbeiführt,  selbst  wenn  es  nur  in  geringer  Menge 
zugegen  ist;  denn  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  allein  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur (120°)  entstand  kein  Crotonaldehyd.  Ausserdem  bUdet  sich  der  Cro- 
tonaldehyd,  wenn  man  Aldehydammoniak  durch  Säuren  zersetzt,  da  bei 
solchen  Zersetzungen  stets  dieser  eigenthümlioh  stechende  Geruch  auftritt 
Die  an  Essigsäure  gebundenen  Basen  im  Vorlauf  sind  ein  Gemisch  von 
Picolinbasen,  CoUidin  wurde  nachgewiesen. 

Der  „Voriauf  des  Fuselöls'*  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  690)  besteht  aus 
30  Proc.  Wasser,  30  Proo.  Isobutylalkohol ,  20  Proc.  Aethylalkohol  und 
20  Proc.  verschiedener  anderer  Alkohole,  unter  denen  an  Menge  der  nor- 
male Propylalkohol  hervorragt. 

Der  normale  Propylalkohol  wurde  gereinigt,  indem  eine  bei  99 — 103° 
siedende  Menge  theilweise  mit  Natrium  gesättigt  wurde,  dann  wurde  der 
wesentlich  unverbundene  Aethylalkohol  abdestillirt  und  das  Propylalkoholat 
mit  Wasser  zersetzt  und  der  Alkohol  gereinigt.  Aus  dem  Alkohol  wurde 
das  bei  71—72°  siedende  Bromid  und  die  bei  141—142°  siedende  Propion- 
säure dargestellt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  75.) 


TTeber  die  Dampfelichte  der EBSigsäure.  Von  Aug.  Horstmann. 
—  Verf.  versuchte  die  Dichte  des  gesättigten  Essigsäuredampfes  zu  bestim- 
men, indem  er  das  Gewicht  der  Essigsäure  ermittelte,  welches  von  einem 
gegebenen  Volum  eines  unverdichtbaren  Gases  bei  bestimmtem  Wärmegrad 
autgenommen  werden  kann.  Sei  Vo  das  Volum  des  Gases  bei  0°  und  760 
Mm.  Druck.  Bei  der  Temperatur  t^  und  dem  Barometerstand  P  wird  dieses 
Volum ,  nachdem  sich  das  Gas  mit  dem  Dampfe  von  der  Spannung  p  ge- 
sättigt hat,  nach  bekannten  Formeln: 

y^,  273  +  t        760     . 

273      '(P^pY 

V  ist  zugleich  das  Volum  des  aufgenommenen  Dampfes  bei  /°  unter  dem 
Partial druck  p.  Das  Gewicht  dieses  Dampfet  wird  daher,  wenn  d  seine 
Dichte  bedeutet. 
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G  ^Vo  n^     •  0,001293 .  d;  woraus  sich 
P — p 

^•<^-^^      ergiebt. 


d^ 


Fo.;?.  0,001293 


Es  fand  sich  G  stets  etwas  kleiner  als  der  berechnete  Werth,  weil  die 
Spannkraft  in  den  Gasen  sich  stets  etwas  kleiner  ergiebt  als  im  leeren  Raum 
<M6m.  de  TAoad.  26,  679  ff).  Niemals  aber  deutete  ein  zu  grosser  Werth 
Yon  G  auf  eine  Auflösung  der  Flüssigkeit  in  dem  Gase.  Der  Y ersuch  wurde 
so  ausgeführt,  dass  ein  gemessenes  Volum  trockener  Luft  zuerst  durch  ein 
Kölbchen  mit  Essigsäure,  deren  Temperatur  etwas  höher  gehalten  wurde, 
als  die  eigentliche  Versuchstemperatur,  dann  durch  eine  längere  Röhre  über 
Glasperlen,  die  mit  Essigsäure  benetzt  waren,  strich.  Die  Röhre  lag  in  einem 
grossen  Wasserbade  mit  mehrfachen  Wänden,  dessen  Temperatur  leicht 
geregelt  und  unveränderlich  gehalten  werden  konnte.  Die  Temperatur  des 
(lasstromes  wurde  gemessen  an  der  Stelle,  wo  derselbe,  noch  innerhalb  des 
Bades,  in  den  Absorptions- Apparat  übertrat.  In  dem  letzteren  wurde  die 
Essigsäure  durch  Kalilauge  weggenommen.  Wasserdämpfe  aus  der  Kali- 
lauge wurden  durch  Ghlorcalcium  zurückgehalten.  Verf.  überzeugte  sich 
durch  geeignete  Controlversuche,  namentlich  mit  Wasser,  dass  der  Apparat 
seinem  Zweck  entsprach,  und  dass  der  Gasstrom  bei  der  angewendeten  Ge- 
schwindigkeit vollständig  mit  Dampf  gesättigt  in  die  Absorptionsgefässe 
gelangte.  Bei  der  Berechnung  der  Versuche  sind  die  Spannkraftsbestim- 
mnngen  von  Landolt  (Ann.  Gh.  Pharm.  6.  Suppl.  157)  zu  Grunde  gelegt. 
Dieselben  biBziehen  sich  streng  genommen  ant  den  luftleeren  Raum  und 
gelten  schwerlich  genau  für  des  Verf.'s  Essigsäure  in  Luft.  Einige  Versuche 
für  Temperaturen  zwischen  30—60°,  so  genau  als  die  Mittel  erlaubten,  haben 
jedoch  gezeigt,  dass  die  Abweichungen  nicht  bedeutend  sein  können. 

Dichte  des  gesättigten  Essig  Säuredampfes. 


Temperatur 

Spannkraft 

Dichte 

Temperatar 

Spannkraft 

Dichte 

12,4° 

13,5  Mm. 

1,89 

27,6° 

26,5  Mm. 

2,46 

12,7 

13,7 

1,96 

33,3 

33.4 

2,58 

•     14,7 

15,1 

1.78 

38,5 

41,5 

2,72 

15,6 

15,6 

1,98 

38,5 

41,5 

2,79 

n,4 

16,8 

2,09 

44,6 

5.3,1 

2,75 

20,2 

19,0 

2,28 

48,7 

63,0 

2,98 

21,5 

20,4 

2,24 

51,1 

69,0 

3,16 

22,6 

21,2 

2,29 

59,9 

97,0 

3,12 

25,0 

23,5 

2,42 

62,9 

109,2 

3,11 

26,1 

25,0 

2,32 

6o,l 

100,0 

3,19 

Es  zeigt  sich  somit,  dass  fUr  einen  Druck  von  20  Mm.  etwa  die  Essig- 
säure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahezu  die  normale  Dichte  hat 
(=2,08).  Dass  sich  in  einigen  Fällen  noch  niedrigere  Werthe  ergeben  haben, 
hängt  mit  der  erwähnten  Unsicherheit  über  die  Spannkräfte  zusammen.  Unter 
17°  wurden  die  Versuche  meist  durch  Festwerden  der  Säure  vereitelt,  und 
über  60°  konnte  die  Temperatur  nicht  genügend  unveränderlich  gehalten 
werden.  Für  den  Siedepunct  (120°)  hat  Verf.  ans  früheren  Versuchen  (Ann. 
Gh.  Pharm.  6.  Snppl.  66)  die  Dichte  des  gesättigten  Essigsäuredunipfes  zu 
3,3  etwa  berechnet,  üeber  60°  scheint  dieselbe  daher  nicht  mehr  be- 
träch ttich  zu  steigen.  Verf.  betrachtet  die  mitgetheilten  Versuche  als  einen 
Beweisgrund  für  die  Ansicht,  dass  die  abnorme  Dampfdichte  der  Essig- 
säure nicht  durch  die  Bildung  von  Molecülgruppen  bedingt  ist.  Der  Dampf 
gehorcht  nicht  dem  Gay-Lussac-Mariotte*schen  Gesetze,  weil  die  An- 
ziehungen zwischen  den  einzelnen  GasmolecOlen  nicht  klein  genug  sind. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  78.) 
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Ueber  das  Iieuchtezi  des  Phosphors.  Von  W.  Müller  (in  Perle- 
berg). —  Der  Verf.  zeigt,  dass  der  Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Saaer- 
Stoff  leuchtet.  In  Wasserstoff,  dem  der  beigemengte  Sauerstoff  durch  Eisen- 
oxydul entzogen  ist,  leuchtet  Phosphor  nicht.  Der  Sauerstoff  verbindet  sich 
aber  mit  dem  Phosphor  nur  bei  vermindertem  Druck,  um  den  Grad  der 
Verdünnung,  der  zum  Hervorrufen  des  Leuchtens  nothwendig  ist,  kennen 
zu  lernen,  wurde  bei  der  gerade  gegebenen  Temperatur  von  10— It^  C. 
feuchter  Phosphor  mit  möglichst  reinem  Sauerstoff  in  einer  Glasrühre  durch 
Quecksilber  aogesperrt,  so  dass  durch  Heben  und  Senken  der  Röhre  der 
Druck  beliebig  geändert  werden  konnte.  In  dem  entscheidenden  Versuche 
wurde  das  Quecksilber  im  Innern  der  Glasröhre  12  Stunden  unverändert 
30  Cm.  über  dem  Niveau  des  äussern  Quecksilbers  gehalten,  ohne  dass 
irgend  eine  Einwirkung  bemerklich  gewesen  wäre.  Mit  demselben  Erfolge 
wurde  die  Höhe  der  Quecksilbersäiüe  auf  32  Cm.  gesteigert ,  als  jedoch 
33  Cm.  erreicht  waren,  begann  sehr  bald  das  Leuchten  und  die  Neoelbil- 
düng.  Ein  folgender  Versuch  führte  zu  demselben  Resultat,  Abkühlung 
brachte  den  leuchtenden  Phosphor  zum  Erlöschen,  die  Wiederherstellung 
der  früheren  Temperatur  brachte  ihn  von  neuem  zum  Leuchten.  Unter 
Berücksichtigung  aer  Tension  des  mit  dem  Sauerstoff  gemengten  Wasser- 
dampfes ergiebt  sich,  dass  das  Leuchten  des  Phosphors  beginnt,  wenn  der 
Sauerstoff  um  ungefähr  ^/s  des  ursprünglichen  Volumens  ausgedehnt  ist 

Der  Verf.  zeigt  ferner,  dass  von  Phosphor  abfiltrirtes  Wasser  beim 
Durchleiten  von  sauerstoffhaltigem  Wasserstoff  deutliches  Leuchten  zeigt, 
also  Phosphor  in  Wasser  löslich  ist 

Stickstoff  durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  atmosphärischer  Luft  ge- 
wonnen, dem  Sauerstoff  bei  mehreren  Versuchen  in  der  vier-  ja  fünffachea 
Menge  zugesetzt,  vermochte  ihn  zur  Verbindung  mit  Phosphor  nicht  fähig 
zu  machen.  Als  jedoch  der  Stickstoff  durch  langsame  Verbrennung  von 
Phosphor  in  atmosphärischer  Luft  hergestellt  war,  bewirkte  er,  mit  ^/U,  V>* 
Hi  und  dem  gleichen  Volumen  Sauerstoff  gemengt,  das  sofortige  Leuchten 
des  Phosphors. 

Die  Ursache  für  das  abweichende  Verhalten  des  zuerst  angewandten 
Stickstoffs  wurde  in  der  Verunreinigung  durch  gleichzeitig  gebildeten  Phos- 
phorwasserstoff vermuthet  und  eine  Bestätigung  für  diese  Vermuthung  darin 
gefunden,  dass  iener  Stickstoff  einer  atmosphärischen  Luft  zugesetzt,  in 
welcher  leuchtender  Phosphor  sich  befand,  das  baldige  Erlöschen  dfes  Phos- 
phors bewirkte. 

Ebenso  wurde  auch  in  dem  folgenden  Falle  das  Ausbleiben  des  Leuch- 
tens der  Anwesenheit  von  Phosphorwasserstoff  zugeschrieben.  Ein  Stück- 
chen Phosphor  war  längere  Zeit  mit  Sauerstoff  in  Berührung  gewesen,  und 
nachher  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellter  Stickstoff  por- 
tionsweise bis*  zum  mehrfachen  Volumen  des  Sauerstoffs  zugesetzt,  ohne 
d:i8s  eine  Wirkung  zu  bemerken  war.  Hier  tritt  wahrscheinlich  die  aus 
Phosphor  und  Wasser  durch  Einwirkung  des  Lichts  beobachtete  Bildung 
von  Phosphorwasserstoff  (Gmelin,  5.  Aufl.,  1.  Bd.,  58S)  hindernd  ein. 

Cblorfreier,  reiner  Sauerstoff  und  Luft  in  dem  Verhältnisse  gemengt, 
dass  nahezu  gleiche  Volumina  von  beiden  Gasen  vorhanden  waren,  bewirk- 
ten Leuchten  und  Nebelbildung.  Nun  wurde  Sauerstoff  zugesetzt,  so  dass 
ungefiihr  zwei  Volumina  desselben  auf  ein  Volumen  Stickstoff  kamen  und 
nachdem  die  Grise  durch  wiederholtes  Schütteln  gemengt  waren,  hatte  die 
Einwirkung  auf  Phosphor  vollständig  aufgehört  AUmälig  wurde  so  viel 
Luft  hinzugesetzt,  dass  das  Leuchten  wieder  begann.  Eine  geringe  Ab- 
kühlung der  Glasröhre  durch  Wasser  Hess  den  Phosphor  erlöschen,  ein 
schwaches  Erwärmen  durch  Berührung  mit  der  Hand  rief  das  Licht  von 
neuem  hervor.  Das  Verhältniss  der  Gasvolumina  war  wie  9 :  13,3  oder 
annähernd  kamen  auf  1  Raumtheil  Stickstoff  1,5  Raumtheile  Sauerstoff.  Zu 
demselben  Ergebniss  führte  auch  ein  folgender  Versuch,  und  es  musste  also 
für  die  vorhandene  Temperatur  von  17 '/2°  das  angegebene  Verhältniss  als  » 
das  gesuchte  angesehen  werden.    Bei  einer  Vermischung  von  freiem  Stick- 
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Stoff  mit  Saaerstoif  wurde  das  Verhältniss  1 : 1,6  gefunden,  also  keine  we- 
sentliche Abweichung  von  dem  vorhergehenden.  WasserstoflF  in  dem  Ver- 
bältnisse von  1 : 1,5  mit  Sauerstoff  gemengt,  brachte  bei  einer  Temperatur 
von  16"  kein  Leuchten  des  Phosphors  hervor,  und  es  musste,  um  die  Ein- 
wirkung desselben  zu  erzielen,  so  viel  Wasserstoff  zugesetzt  werden,  dass 
die  Volumina  beider  Gase  gleich  gross  waren. 

Um  festzustellen,  ob  die  für  die  Einwirkung  auf  Phosphor  nothwendige 
Verdünnung  des  Sauerstoffs  durch  die  Eigenthümlichkeit  des  Phosphors 
bedingt  wird,  oder  ob  sie  auch  für  andere  Oxydationen  förderlich  ist,  wur- 
den in  einer  grösseren  Zahl  von  vergleichenden  Versuchen  die  Tempera- 
turen bestimmt,  bei  welchen  die  Einwirkung  des  reinen  Sauerstoffs  und  der 
atmosphärischen  Luft  den  oxydationsfähigen  Körpern  gegenüber  beginnt. 
In  keinem  Falle  zeigte  sich  die  Einwirkung  bei  reinem  Sauerstoff  früher, 
während  einzelne  Versuche  mit  Kupfer,  Eisen  und  Arsenik  das  Gegentheil 
andeuteten ,  so  dass  man  den  reinen  Sauerstoff  überhaupt  als  mit  der  ge- 
ringeren Verwandtschaft  begabt  anzusehen  hätte.  Uebrigens' können  diese 
Versuche  als  unbedingt  entscheidend  nicht  angenommen  werden ,  weil  die 
Oxydation  ausserordentlich  langsam  anfangt;  bei  den  nicht  flüchtigen  Oxy- 
den scheint  eine  ganz  dünne  Schicht  der  Verbindung  schon  dem  einge- 
führten brennbaren  Körper  eine  stark  schützende  Decke  zu  werden. 

Bei  der  Entscheidung  der  Frage,  in  welcher  Weise  kleine  Mengen  be- 
stimmter Stoffe  das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern,  wurde  von  der 
oben  ausgesprochenen  Ansicht  ausgegangen,  dass  der  verbrennende  Phos- 
phordampf die  Ursache  des  Lichtes  ist.  Daher  wurde  zuerst  untersucht, 
ob  die  erwähnten  Stoffe  das  Verdunsten  des  Phosphors  hindern.  Unter 
übrigens  gleichen  Umständen  wurde  das  eine  Mal  die  Verdunstung  in  ge- 
wöhnlichem Wasserstoff  bewirkt,  das  andere  Mal  in  einem  mit  Leuchtgas 
zur  Verhinderung  des  Leuchtens  ausreichend  versetztem  Wasserstoff.  Die 
Wage  zeigte  im  letzteren  Falle  sogar  noch  einen  etwas  grösseren  Gewichts- 
verlust des  Phosphors  als  im  ersteren  und  ausserdem  gab  das  Phosphor- 
wasser nach  der  Oxydation  durch  Salpetersaure  deutlich  die  Reactionen 
der  Phosphorsäure.  Das  Verdunsten  des  Phosphors  war  also  nicht  verhin- 
dert worden.  Nun  bleibt  noch  übrig  entweder  mit  Graham  anzunehmen, 
dass  die  fraglichen  Stoffe  den  Sauerstoff  unwirksam  machen,  oder  den  Plios- 
phordampf,  oder  beide.  Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  wurde  Phosphor 
mit  Wasserdampf  abgesperrt,  bis  das  Leuchten  beendet  war,  dann  wurde 
von  einem  Gemenge  aus  drei  Theilen  Leuchtgas  und  einem  Theile  Luft 
hinzugesetzt,  und  es  zeigte  sich  ein  lebhaftes  Leuchten,  das  jedoch  bald 
aufhörte  und  auch  durch  weiteren  Zusatz  von  Luft  nicht  zu  erneuern  war. 
Die  Anziehung  des  Leuchtgases  zum  Sauerstoff  machte  denselben  folglich 
nicht  unwirksam.  Man  wird  so  zu  der  Ansicht  gedrängt,  dass  die  Anziehung 
der  das  Leuchten  hindernden  Stoffe  —  wenigstens  des  Leuchtgases  —  zum 
Phosphordampf  die  Oxydation  des  letzteren  verhindert,  und  diese  Ansicht 
findet  auch  noch  Bestätigung  in  dem  folgenden  Versuche.  Phosphor  war 
wie  vorher  in  eine  Atmosphäre  von  Wasserstoff  gebracht,  dann  wieder 
Leuchtgas  und  einige  Zeit  nachher  Luft  hinzugesetzt.  Jetzt  zeigte  sich  auch 
beim  ersten  üinzutreten  der  letzteren  gar  kein  Licht,  das  Leuchtgas  hatte 
den  Phosphordampf  durch  eigene  Anziehung  gegen  Sauerstoff  unwirksam 
gemacht.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  84.) 


Ueber  das  Tetraphenol  CfHiO.  Von  H.  Limpricht.  —  Die  An- 
sicht, dass  die  Pyroschleimsäure  eine  der  Salicylsäure  ähnliche  Constitution 
besitzt,  macht  das  Auftreten  des  Tetraphenols  bei  der  Destillation  derpyro- 
Bchleimsauren  Salze  wahrscheinlich.  Der  von  Herrn  Rhode  im  Greifswal- 
der  Laboratorium  ausgeführte  Versuch  hat  diese  Annahme  bestätigt.  Pyro- 
schleimsanres  Baryum,  innig  gemengt  mit  etwa  7io  Natronkalk,  erhitzt  man 
in  kleinen  Retorten  und  leitet  die  Destillationsproducte  durch  ein  System 
mit  Kochsalz  und  Schnee  abgekühlter  Röhren.    In  diesen  condensirt  sich 
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eine  gelbliche  Flttssigkeit,  die  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalciimi  reo- 
tificirt  wird.  —  Das  Tetraphenol  ist  eine  farblose,  in  Wasser  an]{(sliche 
Flüssigkeit,  von  eiffenthUmlichem  Gerach,  siedet  bei  32^  und  verdunstet 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  so  rasch ,  dass  ein  Tropfen ,  an  einen 
Glasstab  gebracht,  theil weise  erstarrt.  In  einem  mit  Tetraphenol  gefüllten 
BOhrchen,  welches  in  eine  aus  Schnee  und  salpetersanrem  Ammon  berei- 
tete K&ltemischnng  gestellt  wurde,  zeigten  sich  nur  am  Bande  der  Flüssig- 
keit Krystalle. 

Gegen  Säuren  zeigt  das  Tetraphenol  das  fürPyrrol,  Furfuralkohol  und 
andere  Verbindungen  dieser  Gruppe  charakteristiBche  Verhalten,  sich  schon 
in  der  Kälte  in  eine  braunschwarze,  amorphe  Masse  (Pyrrolroth)  zu  ver- 
wandeln ,  die  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  unlöslich  ist.  —  Die  wein- 
geistige Lösung  giebt  mit  Bleizucker  und  Silberlösung  auch  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  keinen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Kali- 
lauge scheint  das  Tetraphenol  nicht  zu  lösen  und  Kalium  und  Natrium  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  darauf.  .Ein  Versuch,  diePyro- 
schleimsäure  durch  Einwirkung  von  Kalium  kuf  Tetraphenol  in  einer  Koh- 
lensäure-Atmosphäre darzustellen,  blieb  daher  ohne  Erfolg. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  90.) 


tJeber  Anwendung  des  nnterbromigsauren  Baryts  als  Beagens. 
Von  W.  Knop.  —  Zur  Aufnahme  der  Lösung  und  der  auf  Ammoniak  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit,  dienen  weithalsige  Glasflaschen,  in  deren  Mitte 
eine  vcrticale  Scheidewand  eingeschmolzen  ist,  welche  den  inneren  Baum 
der  Flasche  in  zwei  Zellen  theilt.  Die  eine  Zelle  fasst  die  Lösung  des  unter- 
bromigsauren  Baryts,  die  andere  die  Ammoniaksalzlösung.  Man  verschliesst 
die  Mündung  mittels  eines  Kautschuckstöpsels,  der  zwei  Durchbohrungen 
hat.  Durch  die  eine  geht  ein  Thermometer  ins  Innere  des  Gefasses,  durch 
die  andere  ein  weites  Gasleitungsrohr,  das,  wenn  man  will,  durch  einen 
Glashahn  abgeschlossen  werden  kann.  Man  vereinigt  darauf  die  beiden 
Flüssigkeiten  in  der  Flasche  dui-ch  Zusammenschütteln,  öfifnet  den  Glashahn, 
und  lässt  das  Gas  in  eine  U-Bohrvorrichtung  übertreten,  um  es  zu  messen. 
Man  wägt  und  misst  ab:  3  Liter  Wasser,  100  Gem.,  ungefähr  300  Grm., 
Brom,  900  Grm.  Barythydrat 

Von  dem  Baryt  löst  man  ungefähr  300  Grm.  in  1  Liter  heissem  Wasser, 
und  lässt  die  Lösung  abkühlen,  bis  sie  nur  noch  lauwarm  ist.  Die  übrigen 
600  Grm.  Barythydrat  schüttet  man  feingerieben  in  2  Liter  Wasser,  und 
giesst  unter  timschütteln  100  Ccm.  Brom  hinein.  Das  Brom  verschwindet 
unter  der  Hand  und  man  erhält,  indem  man  nun  sogleich  noch  die  Lösung 
der  300  Grm.  Barythvdrat  dazu  fügt,  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim 
Mischen  mit  einem  Ammoniaksalz  lebhaft  Stickgas  entwickelt.  Beim  Ge- 
brauch wirft  man  in  die  Zelle,  welche  die  bromirte  Lösung  aufnimmt,  noch 
einige  Gramme  Barythydrat  mit  hinein.  Verf  hat  die  Lösung  noch  nicht 
analysirt,  und  nimmt  an,  dass  sie  im  Wesentlichen  unterbromigsauren  Baryt 
enthalte.  Diese  Art  der  Stickstoffbestimmung  ist  nicht  idlgemein  anwend- 
bar, ist  aber  den  entsprechenden  Bestimmungen  mit  unterchlorigsauren 
Salzen  vorzuziehen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870.  91.) 


Ueber  das  AbBorptionsspectrum  des  Joddampfes.  Von  B.  T  h  a  1 6  n. 
—  Verf.  hat  die  Resultate  seiner  Arbeit  in  folgende  Sätze  zusammenge- 
üisst:  1.  Die  dunkeln  Streifen  im  Absorptionsspectrum  des  Jods  Hegen 
zwischen  den  grünen  und  rothen  Theilen  des  Spectrums.  2.  Wenn  die  Ab- 
sorption ihr  Maximum  erreicht,  wenn  der  absorbirte  Theil  des  Spectrums 
fast  nur  einen  einzigen  continuirlichen  Streifen  bildet,  hält  sich  der  violette 
Theil  ohne  die  genngpte  Veränderung.  3.  Die  snccessiven  Streifen  bilden 
nicht  eine  einzige  Beihe,  sondern  mehrere  mit  einander  untermengt«.  Es 
lässt  sich  das  erkennen  an  den  periodischen  Veränderungen,  welche  die 
Intensität  der  Streifen  darbietet.    4.  Die  zu  einer  gegebenen  Beihe  gehö- 
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rigen  Streifen  sind  nicht  äqnidistant,  sondern  ihre  gegenseitigen  Abstände 
wachsen  fortwährend  mit  den  Wellenlängen»  diesen  aber  nicht  proportional. 
5.  Jeder  Streif  lässt  sich  auflösen  in  mehre  sehr  feine  Striche,  welche  unter 
sich  mehr  oder  weniger  regelmässige  Gruppen  bilden. 

(Aus  Kongl.  Svenska  Vertensk.  Acad.  Handl.  f.  1869 
durch  Pogg.  Ann.  139,  503.) 


Ueber  die  Hodification  des  Sohwefelsäure-Anhydrids.  Von  Carl 
Schultz-Sellack.  —  Die  sich  zum  Theil  widersprechenden  Angaben 
über  die  Eigenschaften  des  Schwefelsäure- Anhydrids  veranlassten  Veit,  das 
Verhalten  eingehend  zu  studiren.  Das  Anhydrid  wurde  aus  rauchender 
Schwefelsäure  durch  Destillation  über  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen. 
Kühlt  man  das  flüssige  Anhydrid  ab,  so  wird  ein  eingetauchtes  Thermo- 
meter bei  16°  stationär  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  langen  Nadeln.  Zu- 
weilen kann  man  die  Flüssigkeit,  ohne  dass  sie  krystallisirt,  bis  auf  nahezu 
0°  abkühlen.  Erstarrt  aber  dann  das  Anhvdrid,  so  steigt  das  Thermometer 
wieder  auf  16".  Bei  dieser  Temperatur  scnmüzt  die  Verbindung.  Oft  blei- 
ben aber  dabei  weisse  Flocken  zurück,  von  denen  aus  allmälige  Krystall- 
bUdung  eintritt,  ohne  dass  die  Temperatur  sich  ändert.  Auen  wenn  das 
Anhvdrid  vollständig  geschmolzen  ist,  wird  es  allmälig  krystallinisch,  wenn 
die  Temi)eratur  nicht  über  25°  kommt.  Ueber  27°  bleibt  das  flüssige  An- 
hydrid unverändert.  Das  feste  Anhydrid  fängt  erst  über  50°  an  flüssig  zu 
werden,  selbst  bei  80°  ist  aber  eine  fortgesetzte  Zuführung  von  Wärme 
nothwendlg.  Das  Flüssigwerden  und  Erstarren  ist  somit  nicht  ein  einfaches 
Schmelzen  und  Krvstallisiren,  es  geht  dabei  das  Anhydrid  aus  einer  Modi- 
fication  in  die  andere  über.  Das  Volum  des  flüssigen  Anhydrids  vermehrt 
sich  bei  der  Erwärmung  von  25—45°  von  t  auf  1,055,  der  mittlere  Aus- 
dehn nngscoefficient  für  1°  ist  somit  0,0027.  —  Das  flüssige  Anhydrid  siedet 
bei  46®.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  20**,  besitzen  die  Dämpfe  eine 
Spannung  von  200  Mm.  Quecksilber.  Festes  Anhydrid  zeigt  bei  20*^  eine 
Tension  von  30—40  Mm.  Quecksilber.  Der  Dampf  des  festen  und  flüssigen 
Anhydrids  zeigt  das  spec.  Gew.  2,74 — 2,77  (berechnet  2,76).  Man  kann  so- 
nach zwei  Modificationen  des  Anhydrids  unterscheiden.  Das  a  Anhydrid 
erstarrt  bei  16®  in  langen  Prismen,  aie  bei  derselben  Temperatur  schmelzen 
und  bei  46®  sieden.  Das  /9  Anhydrid  entsteht  bei  Temperaturen  unter  25®, 
bildet  feine  weisse  Nadeln,  es  wird  bei  50®  allmälig  flüssig  und  zeigt  nun 
die  Eigenschaften  der  anderen  Modification.  Das  a  Anhydrid  ist  mit  Schwe- 
felsäurehydrat in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Enthält  die  LOsung  auf 
10  Th.  Anhydrid  1-2  Th.  Säure,  so  scheidet  sich  /9  Anhydrid  aus.  lO'lTi. 
Anhydrid  und  5  Th.  Säure  geben  Krystalle  von  Doppelschwefelsäure.  Das 
ß  Annydrid  löst  sich  in  Schwefelsäurenydrat  sehr  langsam.  —  Auch  im  An- 
hydrid der  schwefligen  Säure  löst  sich  das  »Schwefelsäureanhydrid  leicht. 
Ist  ersteres  im  Ueberschuss,  so  bleibt  auch  bei  starker  Abkühlung  alles 
flüssig.  Aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  setzt  sich  beim  Abküh- 
len /9 Anhydrid  ab,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  gelöst  ist. 
Dieses  Gemisch  siedet  bei  +  5®.  —  Schwefelkohlenstoff  ist  bei  30®  mit  flüs- 
sigem Anhydrid  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Bei  15®  nimmt  jede  der 
Flüssigkeiten  nur  V'g  von  der  andern  auf.  Ein  Gemisch  von  gleichen  Thei- 
len Anhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  siedet  bei  34®.  Es  tritt  dabei  chemische 
Wirkung  der  Körper  auf  einander  ein.  Verf.  ist  der  Ansicht,  das  /^Anhydrid 
sei  eine  polymere  Modification  des  a  Anhydrids.     (Pogg.  Ann.  139,  480.) 


Kalk  und  Iiuft-MorteL  Von  W.  Wolters.  —  Verf.  hat  durch  ein- 
gehende Versuche,  die  beim  Erhärten  des  Mörtels  auftretenden  chemi- 
schen Processe  zu  erklären  gesucht.  Wir  begnügen  uns  damit  die  Resul- 
tate wieder  zu  geben,  die  er  selbst  aus  seiner  Arbeit  folgert :  Der  der  Luft 
ausgesetzte  Mörtel  giebt  zuerst  nur  Wasser  ab,  die  Kalktheilchen  haften  an 
einander,  der  Mörtel  hat  angezogen.    Erst  dann  beginnt  die  Aufnahme  der 
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Kohlensäure  lebhafter  und  eindringlicher  zu  werden,  zugleich  nimmt  die 
Festigkeit  zu.  Das  letzte  Stadium  des  Austrocknens  ist  zugleich  das  der 
eigentlichen  Kohlensäuerung  und  der  steinigen  Härte.  Bei  dieser  steinigen 
Erhärtung  verkittet  die  Kohlensäure  die  in  unmittelbarer  Berührung  befind- 
lichen Theilchen  des  Kalkhydrats  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  von 
Carbonat,  dieser  Process  wird  unterstützt  durch  die  Adhäsion  desCarbonats 
an  porösen  Stein.  Die  Aufnahme  der  Kohlensäure  ohne  gleichzeitiges  Ent- 
ziehen von  Wasser  macht  den  Luft-Mörtel  niemals  hart.  Frisch  angemachter 
Mörtel  in  feuchter  Kohlensäure  blieb  weich,  über  concentrirter  Schwefelaüire 
mit  Kohlensäure  behandelt,  erhärtet  er  schnell.  Wesentlich  bei  der  Erhärtung 
ist  auch  die  allmälige  Aufnahme  der  Kohlensäure.  In  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre  ist  die  Sättigung  erst  in  3  Tagen,  in  der  Luft  bei  kleinen  Quan- 
titäten in  5  Tagen  erreicht,  (irössere  Massen  von  Mörtel  brauchen,  namentlich 
wenn  sie  nur  bedingten  Luftzutritt  haben,  Monate,  ja  Jahre  zur  Erhärtung. 
Im  letzten  Falle  wirkt  auch  die  Kieselsäure  der  Gesteine  auf  das  Kalk- 
hydrat  ein,  wie  man  es  an  vielen  antiken  Mörteln  beobachtet. 

(Dingler's  Journal  196,  343.) 


lieber  die  Bestimmung  der  Fhoephorsaure  in  PhoBphoriten.  Von 
K.  Birnbaum  und  C.  C'hoinacki.  —  Die  jetzt  in  der  Praxis  Üblichen 
Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung  in  natürlichen  Phosphoriten  geben 
entweder  keine  genauen  Resultate  oder  verlangen  eine  Zeit,  wie  sie  die 
Praxis  nicht  gewähren  kann.  Die  Verf.  geben  eine  Modification  der  Me- 
thode von  (-hancel  an,  die  sich  in  5-6  Stunden  ausführen  lässt  und 
Resultate  giebt,  die  wenig  von  den  Zahlen  abweichen,  welche  mit  Molyb- 
dänsäure erhalten  werden.  Ihre  Vf)rschrift  ist  folgende:  2  Grm.  des  raög"- 
lichst  fein  gepulverten  Minerals  übergiesst  man  mit  6 — 7  Cc.  chlorfreier 
Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.,  erwärmt  das  Gemisch  etwa  '/«  Stunde 
bis  nahe  zum  Sieden,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
bringt  man  auf  500  Cc.  und  nimmt  zu  jeder  Bestimmung  100  Gc,  ent- 
sprechend 0,4  Grm.  Pliosphorit.  Die  100  Cc.  werden  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdüunt,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  mit 
einer  Lösung  von  Wismuthnitrat  gefallt  Diese  Wismuthlösung  ist  dar- 
gestellt durch  llebergiessen  von  Krystalien  von  Wismuthnitrat  mit  Wasser, 
Zusetzen  von  möglichst  genau  so  viel  Salpetersäure,  dass  bei  weiterem 
Verdünnen  mit  Wasser  keine  Fällunfr  entsteht  und  schliessliches  Zufügen 
von  Wasser,  so  dass  t  Liter  Lösung  2G  (xrm.  Wismuth  enthält  Den  in  der 
Siedhitze  gelallten  Niederschlag  läi5St  man  absitzen  und  erst  wenn  die  Lo- 
sung ganz  kalt  geworden  ist,  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter 
ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  geringe  auf 
das  Filter  gekommene  Menge  des  Wismuthphosphates  löst  man  in  einigen 
Tropfen  Salzsäure  und  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  im  Becherglase 
gebliebenen  Niederschlag.  Dieser  winl  nun  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium Übergossen  und  das  Gemisch  digerirt,  bis  der  Niederschlag  ganz 
schwarz  geworden  ist.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert, 
einige  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  der  Niederschlag  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  wenn  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit  ganz  klar  geworden 
ist.  Die  letzten  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  beseitigt  man  durch  einige 
Tropfen  Chlon^'asser.  In  der  essigsauren  Lösung  titrirt  man  schliesslich  die 
Phosphorsäure  mit  Uran  in  gewöhnlicher  Weise.       (Z.  analyt  Chem.  ISTO.) 


Ueber  neue  Sofawefelsalze.  Von  R.  Schneider.  —  Seine  früheren 
Untersuchungen  über  Platin-Sulfoplatinate  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  270)  hat 
Verf.  fortgesetzt.  —  Lässt  man  auf  frisch  dargestellte  Krystalle  von  Di- 
natriumplatin-Sulfoplatinat  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfervitriol  ein- 
wirken, so  bekommt  man  in  der  Form  des  Natrium salzes,  blaugraue  Nadeln 

von  der  Zusammensetzung  Cua^tsPtSe.  —  Wendet  man  statt  des  Kupfer- 
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Vitriols  Bleinitrat  an,  so  bekommt  man  schwarzgraae,  an  der  Lnft  bestän- 

dige  Nadeln  von  Bleiplatin-Snlfoplatinat :  Pb2Ft2PtS6.  —  Qaecksilberchlorid 
verwandelt  die  frischen  Krystalle  von  Dinatriumplatia-Sulfoplatinat  schnell 
in  eine  schwammige  Masse  von  fast  glanzlosen  dunkelgrauen  Nadeln.  Hierbei 
wird  nicht  nur  Natrium  durch  Quecksilber  vertreten,  sondern  es  tritt  zu- 
gleich Quecksilberchlorid  in  die  Verbindung  ein.  Verf.  glaubt  die  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel  ausdrücken  zu  kOnnen :  Hg2!f^'t2ptS6  +  2HgCl2. 
In  dem  zuerst  beschriebenen  Natriumplatin-Sulfostannat  ist  es  dem  Verf. 
gelungen  Zinn  durch  Titan  zu  ersetzen.  Auch  konnte  er  Iridium  und  Pal- 
ladium für  Platin  einftitiren.  Ueber  diese  Salze  verspricht  Schneider 
spätere  Mittheilungen.  —  Ein  Doppelsalz  von  Sckrve/elfcaliurn  mit  Schvefel- 
tnaUium  bekam  Verf.  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th.  Thalliumsulfat 
mit  6  Th.  Kaliumcarbonat  und  6  Th.  Schwefel.  Man  erhitzt  das  Gemisch 
10  Minuten  vor  dem  Gebläse,  lässt  erkalten  und  zieht  mit  Wasser  aus.  Es 
hinterbleibt  ein  cochenillerothes  Pulver,  das  aus  quadratischen  Tafeln  be- 
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steht.  Sie  haben  die  Zusammensetzung:  E2TI2S4,  die  Verbindung  enthält 
also  das  bis  jetzt  nicht  isolirt  dargestellte  TlsSa.  Wasserstoff  wirkt  auf  das 
Salz  bei  höherer  Temperatur  nach  der  Gleichung :  K2TI2S4  +  4H  =  2H2S  + 
KaS  -f  TI2S.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Verbindung  an  der  Luft 
beständig.  An  der  Luft  erhitzt,  wird  sie  zersetzt.  Salzsäure  bewirkt, 
namentlich  beim  Erwärmen,  Schwefelwasserstoffentwicklung,  Chlorthallium 
und  Schwefel  scheiden  sich  ab.  Salpetersäure  scheidet  Schwefel  ab.  Am- 
moniak und  Kalilauge  wirken  nicht  zersetzend.  Silbemitrat  vertreibt  Ka- 
lium und  Thallium.  —  Mit  Soda  und  Schwefel  giebt  Thalliumsulfat  eine 
ähnliche  Verbindung  nicht.  (Pogg.  Ann.  139,  661.) 


Ueber  die  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Sohv^efeL  Von 
4-  Bettendorff  und  G.  vom  Rath.  —  Durch  ihre  Arbeit  wollten  die 
Verf.  die  früheren  Angaben  über  diesen  Gegenstand  vonBathke  ergänzen 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  721).  Durch  Zusammenschmelzen  von  Selen  und 
Schwefel  in  verschiedenen  Verhältnissen  gelingt  es  nicht  krystallinische 
Verbindungen  zu  erzeugen,  die  geschmolzenen  Massen  bleiben  teigig  und 
zeigen  keine  Spur  von  Krystallisation.  Durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
koBenstoff  werden  sie  krystaliinisch.  Die  Veränderung  beginnt  an  der 
Oberfläche  und  durchdringt,  namentlich  wenn  man  die  amorphe  Masse  einige 
Zeit  auf  100^  erwärmt  hat,  das  ganze  Gemisch  bald.  Es  entstehen  so  gelbe 
und  rothe  krystallinische  Körper,  die  beim  Zerreiben  stark  electrisch  wer- 
den und  sich  um  so  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  lösen,  je  grösser  ihr 
Schwefelgehalt  ist.  An  den  Lösungen  schiessen  beim  Verdunsten  2—4  Mm. 
lange,  schön  ausgebildete  Krystalle  von  verschiedener  Farbe  an.  Analysirt 
wurden  die  Verbindungen  durch  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes.  Die 
Combinationen  wurden  oxvdirt  durch  ein  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  und  1  —  1,5  Vol.  rauchender  Salzsäure.  Die  mit  diesem  Ge- 
mische tibergossenen  Massen  waren  nach  24  stündigem  Stehen  .dickflüssig 
geworden,  kleine  Mengen  von  Chlorselen  und  Chlorschwefel,  die  sich  al^ 
scheiden,  beseitigt  man  durch  vorsichtiges  Umschütteln.  Schwefelsäure  und 
Selensäure  werden  nach  der  bekannten  Methode  von  einander  getrennt, 
bei  der  die  Löslichkeit  des  selensauren  Baryums  in  Salzsäure  benutzt  wird. 
—  Aus  der  Schmelze  von  2  Aeq.  Schwefel  und  1  Aeq.  Selen  wurden  nach 
dem  Erhitzen  auf  100®,  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Verdunsten 
zunächst  tiefrothe  Krystalle  erhalten,  die  annäherend  die  Zusammensetzung 
SegSs  besassen.  Aus  der  Mutterlauge  kamen  rubinrothe  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung.  SctSio.  Die  Kruste,  die  sich  an  der  Wand  des  Gefasses 
abgesetzt  hatte,  wurde  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  und  so  hellere 
Krystalle  erhalten,  die  der  Zusammensetzung  SeS2  nahezu  entsprachen.  — 
Aus  der  Schmelze  von  1  Aeq.  Selen  auf  3  Aeq.  Schwefel  wurden  Krystalle 
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erhalten,  deren  Zusammensetzang  durch  die  Formeln  aasgedruckt  werden 
können:  SesSis  (Farbe  der  Chromsäure)  S5S12  (hellere  Farbe)  SeSa  (Farbe 
des  Kalmmparachromates).  —  Ans  der  Schmelze  von  t  Aeq.  Selen  und  4  Ae^. 
Schwefel  wurden  dargestellt  SeS2  (Farbe  der  Chromsäure),  SeSs  (Farbe  wie 
oben),  SeSs  (orangeroth).  —  Aus  diesen  Versuchen  folgern  die  Verf.,  dass 
Selen  und  Schwefel  nich^  im  Stande  sind  chemische  Verbindungen  von  con- 
stanter  Znsammensetzung  zu  bilden,  dass  vielmehr  die  erhaltenen  foystalle 
Gemische  der  beiden  Elemente  enthalten.  Die  Untersuchung  der  Krystall- 
flächen  zeigte ,  dass  alle  Verbindungen ,  bis  auf  die  letzte ,  monoklin  sind 
und  die  Form  des  monoklinen  Schwefels  besitzen,  in  allen  diesen  Körpern 
haben  wir  also  isomorphe  Mischungen  beider  Elemente.  Die  zuletzt  ge- 
nannten Krystalle  von  der  Zusammensetzung  SeSs  bilden  rhombische  Octa- 
eder,  welche  die  Winkel  des  rhombischen  Schwefels  besitzen. 

(Pogg.  Ann.  139,  329.) 

neber  die  verschiedenen  Methoden  derBraunsteinpiofung.  Von 
E.  Scherer  und  G.  R  u  m  pf.  —  Veranlasst  durch  die  Angaben  von  T  e  s  c  h  e- 
m ach  er  und  Smith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  287),  nach  denen  die  Me- 
thode der  Braunsteinprüfung  nach  Fresenius  und  Will  ungenaue  Re- 
sultate geben  sollte,  haben  Verf,  die  üblichen  Methoden  zur  BraunsteinDrUfung 
einer  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen.  Sie  benutzten  1.  die  Me- 
thode von  Fresenius  und  Will,  bei  der  der  Braunstein  behandelt  wird 
mit  oxalsavrem  Kall  und  Schwefelsäure,  2.  die  Methode,  bei  der  der  Braun- 
stein in  eine  salzsaure  Lösung  von  Eisenchlorür  gebracht  und  die  Menge 
des  nicht  oxydirten  Eisens  bestimmt  wird,  3.  die  Methode,  bei  der  durch 
Salzsäure  Chlor  mit  dem  Braunstein  entwickelt,  dieses  in  Kalkhydrat  auf- 
gefangen und  die  Menge  des  Chlorkalks  bestimmt  wird,  endlich  4.  die  Me- 
thode von  Bunsen,  bei  der  das  durch  Salzsäure  und  Braunstein  ent- 
wickelte Chlor  in  Jodkalium  geleitet  und  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Jods  bestimmt  \^ird.    In  demselben  Braunstein  fanden  Verf.: 

nach  Fresenius  u.  Will  63,50  Proc.  im  Mittel,  grösstc  Differenz  war  0,04  Proc 

mit  EisenchlorUr  62,06     „  „  „  1,15     „ 

als  Chlorkalk  60,90     „  „  „  5,24    „ 

nach  Bunsen  62,74    „  „  „  0,03    „ 

Nur  die  Methoden  von  Fresenius  und  Will  und  von  Bunsen  geben 
Resultate,  die  unter  einander  hinreichend  übereinstimmen.  Von  diesen  bei- 
den Methoden  aber  geben  die  Verf.  der  von  Bunsen  noch  den  Vorzug, 
und  namentlich  wenn  man  gleich  nach  dem  Chloreinleiten  titrirt  Das  ist 
aber  nothwendig,  weil  sonst  durch  Zersetzung  von  Jodwasserstoff  die  Menge 
des  freien  Jods  vermehrt  und  in  Folge  davon  der  Braunstefngehalt  zu  gross 
gefunden  wird.  Zu  vorläufigen  Versuchen  in  Gruben  u.  s.  w.  glauben  sie 
aber  der  Einfachheit  wegen  die  Methode  von  Fresenius  und  Will  empfeh- 
len zu  sollen.  (Z.  analyt.  Chem.  1S70,  46.) 


Qyps  und  sohwefelsaures  Kali.  Von  Schott  d.  ä. —  Reibt  man 
Marienglas  zu  gleichen  Theilen  mit  neutralem  Kaliumsulfat  zusammen  und 
rührt  das  Gemenge  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an,  so  erstarrt  das  Gemenge 
schneller  als  gebrannter  Gyps  mit  Wasser.  Noch  V^o  Molecül  Kaliumsulfat 
bringt  diese  Erscheinung  bei  1  Mol.  Calciumsulfat  hervor.  Gebrannter  Gyps 
mit  Kaliumsulfat  und  Wasser  angerieben  (l  Th.  von  jedem  Salze,  2  Th. 
Wasser)  geben  einen  Brei,  der  sofort  erstarrt,  nicht  ausgegossen  werden 
kann.  Ebenso  verhält  sich  gebrannter  Gyps  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
sulfat angemacht,  wenn  das  Gewicht  der  Lösung  nicht  mehr  sds  das  dop- 
pelte des  gebrannten  Gypses  beträgt.  Gebrannter  Gyps,  mit  einer  kochend 
gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat  angemacht,  erstarrt 'so  plötzlich,  dass 
man  die  Mischung  kaum  bewerkstelligen  kann.  Die  so  dargestellten  festen 
Massen   erscheinen   perlmutterartig,    atlasglänzend.     Diese  Erscheinusgen 
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bernlißii  auf  der  Bildim^  des  bekannten  Doppelsalzes  CaSO«  -f-  K2S04  +  H2O. 
Man  erhält  dieses  Salz  leicht  rein,  wenn  man  zu  einer  kalt  gesättigten  L(>- 
sung  von  Kalinmsulfat  so  viel  fein  gepulvertes  ^rienglas  bringt,  dass  die 
Masse  einen  dünnen  Brei  bildet  and  dann  filtrirt.  ha  Filtrat  bilden  sich 
bald  atlasglänzende  Nadeln  der  obigen  Verbindung  (vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  5, 323).  —  Kalinmcarbonat  verhalt  sich  im  Endresaltat  wie  das  Sulfat, 
nur  scheidet  sich  natürlich  zuerst  Calciumcarbonat  ab.  Natriumsnlfat  zeigt 
das  Verhalten  nicht.  —  Weinstein  wirkt  nur  beschleunigend  auf  die  Erhär- 
tung von  gebranntem  Gyps  mit  Wasser.  (Dingler*s  Journ.  196,  357.) 


Ueber  die  Erkennung  xmd  Unterscheidung  der  Krappfarbstoffe. 
Von  W.  Stein.  —  Wenn  man  mit  Krapp  gefärbte  oder  gedruckte  Stoffe 
in  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  kurze  Zeit  kocht, 
so  erhält  man  eine  im  durchgehenden  Lichte  roth,  etwas  bläuüch  erschei- 
nende Flüssigkeit,  welche  mit  goldgrünem  Reflex  fluorescirt.  Nur  das  Pur- 
purin bringt  diese  Erscheinung  hervor.  Eine  Lösung  von  Alizarin  zeigt 
erst  Spuren  von  Fluorescenz,  wenn  man  mit  der  Loupe  einen  Strahlen- 
büschel in  die  Flüssigkeit  wirft.  Alizarin  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
schwefelsaurer  Thonerde  in  Zeit  von  12. Stunden  ab,  Pnrpurin  nicht.  Durch 
eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  ist  somit  das  Purpurin  und  damit 
zugleich  die  Anwesenheit  von  Erappfarbe  zu  erkennen.  —  Alizarin  erkennt 
man  neben  Purpurin  indem  man  die  rothe  Farbe  wiederholt  mit  Kalinmcar- 
bonat auskocht.  Die  Purpurinthonerde  löst  sich.  Erscheint  die  Farbe  nach- 
her nicht  gebleicht,  so  ist  schon  die  Anwesenheit  von  Alizaiin  nachgewie- 
sen.   Mit  Aetzbaryt  übgossen,  wird  letzteres  violett 

(Polyt  Gentralblatt  1S70,  415.) 

Zur  Analyse  von  Körpern»  die  beim  Erhitasen  mit  Salzsäure  Chlor 
liefern.  Von  Fresenius.  —  Verf.  schlägt  vor,  um  das  lästige  Zurück- 
steigen der  Jodkaliumlösung  bei  der  Ausführung  der  B  u  n  s  e  n  'sehen  Titrir- 
methode  zu  verhindern,  mit  der  Substanz  zugleich  einige  Stückchen  reinen 
Magnesits  in  den  Kolben  zu  bringen.  Die  Eohlensäureentwicklung  geht 
ungemein  langsam  vor  sich  und  pflegt  länger  zu  dauern  als  die  Chlorent- 
wicklung. (Z.  analyt.  Ghem.  1870,  63.) 

Daretellung  von  reiner  SalBsäure.  Von  Fresenius.  ~  Verf.  über- 
zeugte sich  durch  directe  Versuche,  dass  das  von  P.  W.  Hofm an n  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  253)  vorgeschlagene  Verfahren  zur  Darstellung  von  reiner 
Salzsäure  nicht  geeignet  sei,  wenn  die  rohe  Salzsäure  oder  die  angewandte 
Schwefelsäure  Arsen  enthalten.  Die  Destillate  sind  dann  immer  arsenhaltig, 
auch  durch  partielle  Destillation  lässt  sich  das  Arsen  nicht  in  einem  Theile 
der  Salzsäure  verdichten.  Auch  freies  Chlor,  wenn  solches  in  der  rohen 
Salzsäure  enthalten  ist,  geht  mit  in  die  reine  über. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  64.) 


Zur  Beatimmnng  der  Phosphorsäure  als  Ammonimn-lCagneBium- 
FhoBpbat.  Von  W.  Heintz.  —  Löst  man  durch  Ueberschuss  des  Mag- 
nesiumgemisches gefülltes  und  mit  Ammoniakwasser  vollständig  ausge- 
waschenes Ammonium-Magnesium-Phosphat  in  HCl,  verdünnt  mit  viel  Wasser, 
und  fallt  durch  Ammoniak  wieder  aus,  lässt  24  Stunden  stehen  qnd  flltrirt 
endlich,  so  ist  in  dem  Filtrate  Phosphorsäure  und  Ma^esium  gelöst  Verf. 
theilt  das  Filtrat  in  drei  Theile,  versetzt  den  ersten  mit  Magnesiumgemisch, 
den  zweiten  mit  Matriumphosphat,  den  dritten  lässt  er  ruhig  stehen.  Nach 
einiger  Zeit  bildet  sich  in  dem  1.  und  2.  Theile  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  3.  Theil  bleibt  klar.  Der  durch  Natriumphosphat  erzengte  Nie- 
derschlag ist  immer  bedeutender  als  der  durch  Magnesiumgemisch  hervor- 
gebrachte.   Es  folgt  daraus,  dass  reines  Ammonium-Magnesiom-Phosphat  in 
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Ammoniak wasser  etwas  lOBlich  ist,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Phos- 
phorsänre-  oder  Magnesiumsalz  aber  vollständiger  abgeschieden  wird.  Der 
zuerst  durch  Magnesiumgemisch  hervorgebrachte  Niederschlag  en^ält  Mag- 
nesium, das  nicht  an  Phosphorsäure  gebunden  ist.  Bei  quantitativen  Be- 
stimmungen der  Phosphorsäure  befolgt  Ileintz  deshalb  ganz  den  von 
Kübel  eingeschlagenen  Weg  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  90),  wäscht  aber  den 
ursprünglichen  Niederschlag  vor  der  Auflösung  in  Salzsäure  nur  unvoll- 
kommen aus  und  setzt  das  Waschen  des  zum  zweiten  Male  gefällten  Nie- 
derschlages mit  Ammoniakwasser  nicht  zu  lange  fort.  Bei  Bestimmung  des 
Magnesiums  ist  dieses  Auflösen  in  Salzsäure  und  nachmaliges  i^len  nicht 
unbedingt  nöthig,  ein  Ueberschuss  von  Natriumphosphat  scheidet  alles  Mag^ 
nesium  ab  und  der  Niederschlag  enthält  keine  oder  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  basischen  Magnesiumsalzen.  (Z.  analyt.  Chem.  1870,  16.) 


Bestmunung  der  Balpetersäore  In  Wasser.  Von  F«  Goppels- 
rüder.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  von  Marx  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  402)  vorgeschlagene  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung,  zu  niedere 
Resultate  giebt.  Er  ändert  das  Verfahren  <)ahin  um,  dass  er  zuerst  die 
durch  einen  Vorversuch  genau  nach  Marx  bestimmte  Menge  von  Indigo- 
lOsung  dem  Wasser  zusetzt  und  nun  unter  Umschütteln  Schwefelsäure  zu- 
fügt. Die  Indigolösung  entfärbt  sich  dabei  immer  vollständig,  man  muss 
dann  noch  so  lange  von  derselben  zusetzen,  bis  die  ^üne  Färbung  eintritt. 
Goppelsröder  weist  auch  darauf  hin,  dass  die  in  destillirtem  Wasser 
enthaltene  Menge  von  Salpetersäure  nicht  zu  vernachlässigen  sei,  dass  man 
diese  vielmehr  bei  der  Herstellung  der  Indigolösung  und  der  NormaUösnng 
von  Kaliumnitrat  berücksichtigen  müsse.  Um  den  £influss  zu  beseitigen, 
den  ein  Gehalt  des  Wassers  an  Nitriten  auf  die  Titration  mit  Indigolösung 
ausüben  kann,  bestimmt  der  Verf.  den  Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger 
Säure  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  in  schwach  schwei^lsaurer 
Lösung.  Diesem  Gehalte  an  Nitriten  entspricht  eine  bestimmte  Menge  der 
IndigolösuDg ,  die  von  der  gebrauchten  abgezogen  werden  muss,  um  den 
richtigen  Gehalt  des  Wassers  an  Nitraten  zu  erhalt;en. 

(Z.  analyt.  Chem.  1870,  1.) 


Darstellung  von  Acetonen  mit  Queoksüberdiphenyl.  Von  R.  0 1 1  o. 
—  1  Mol.  Quecksilberdiphenyl  mit  1  Mol.  Chlorbenzoyl  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  180°  erhitzt,  liefert  1  Mol.  Benzophenon  und  I  Mol.  Quecksilber- 
monophcnylchlorür.  Lässt  man  auf  1  Mol.  des  letzteren  noch  1  Mol.  Chlor- 
benzoyl unter  denselben  Verhältnissen  bei  240'^  einwirken,  so  zerfällt  es 
weiter  in  HgCls  und  Benzophenon.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  144.) 


Vorläufige  Mittheilnng.  Von  H.  Hübner  und  Carl  Müller.  — 
Im  Anschluss  an  die  Untersuchung  über  die  Glycerin-  und  Allvlverbin- 
dungen  (d.  Zeitschr.  N.  F.  6, 343)  haben  wir  auch  Natrium  aufEpichlorhydrin 
einwirken  lassen.  Da  wir  augenblicklich  verhindert  sind  diese  Versuche  zu 
beenden,  so  erlauben  wir  uns  mitzutheilen ,  dass  unter  diesen  Umständen 
verschiedene  Verbindungen  aus  d^m  reinen  Epichlorhydrin  entstehen,  unter 
welchen  die  Alkohole:  C6H12O2  undCeHnOs  zu  sein  scheinen.  Eine  genaue 
Untersuchung  dieser  Umsetzungen  und  eine  Besprechung  der  Schlüsse,  die 
sich  an  diese  Beobachtungen  Über  Glycerin  und  Allylverbindnngen  an- 
schliessen,  behalten  wir  uns  vor. 

Göttingen,  im  Sommer  1870. 
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Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Analyse. 

Von  H.  Carmichael. 

Es  ergab  sich  beim  Durchsehen  einer  grossen  Reihe  von  Ana- 
lysen, dass  die  procentische  Zusammensetzung  im  Durchschnitt  unge- 
fUhr  von  100,67  bis  99,17  schwankt;  dies  giebt  einen  Unterschidd 
von  1,5  Proc,  oder,  wenn  man  1,500  Grm.  angewandt  und  bis  auf 
0,0001  Grm.  gewogen  hat,  ein  Schwanken  von  225  Einheiten.  Bei 
dieser  Betrachtung  sind  keineswegs  schiechte  Analysen  benutzt  wor- 
den, sondern  in  den  meisten  Fällen  in  den  besten  Laboratorien  und 
von  hervorragenden  Chemikern  ausgeführte.  Es  muss  weiter  berück- 
sichtigt werden,  dass,  während  Analysen,  die  statt  100  Proc.  102  bis 
97  ergeben,  recht  häufig  sind,  alle  noch  schlechteren  Bestimmungen 
aber  gar  niclit  veröffentlicht  werden. 

Diese  kleinen  Verschiedenheiten  schaden  indess  häufig  nicht ;  wenn 
man  aber  die  Summe  der  gefundenen  Bestandtheile  zur  ControUe  der 
Analyse  benutzen  will,  so  vei fehlt  eine  ungenaue  Summe  ihren  Zweck, 
da  man  nicht  weiss,  ob  die  Abweichung  auf  einen  oder  verschiedene 
Bestandtheile  fällt.  Stehen  häufig  übrigens  nur  kleine  Mengen  Sub 
stanz  zur  Verfügung,  so  sind  die  gewöhnlichen  Ungenauigkeiten  für 
die  Analyse  geradezu  verhängnissvoll. 

Eine  schäri^ia  Methode  der  Analyse  würde  auch  die  Anwendung 
geringerer  Mengen  der  zu  untersuchenden  Verbindung  gestatten,  wodurch 
grosse  Ersparniss  an  Zeit  und  Mühe  ei*zielt  würde. 

Um  eine  genauere  Methode  zu  finden,  müssen  wir  die  gewöhn- 
lichen Ursachen  der  Fehler  ics  Auge  fassen.  Diese  scheinen  haupt- 
sächlich nicht  in  den  chemischea  Processen  oder  in  unreinen  Reagentien 
zu  liegen,  denn  wenn  dieäelbe  Substanz  unter  denselben  Umständen 
analysirt  wird,  stimmen  häufig  die  Resultate  nicht  überein.  Die  Ge- 
nauigkeit scheint  von  der  Manipulation  abzuhängen.  Namentlich  ist 
eines  der  gefäbrJichsten  Vei  fahren  dieser  Art  das  Decantiren. 

Das  Trennen  der  Substanz  von  dem  Filtrum,  die  Verbrennung 
desselben  und  die  Berechnung  der  Asche  kann  feiner  nicht  vorsichtig 
genug  gemacl^t  werden.  Der  Gebiauch  von  vielen  Gefässen  kann  der 
Lösung  etwas  mittheilen  oder  entziehen.  Diese  und  andere  Uebel- 
Btände,  glaube  ich,  durch  den  folgenden  emfachen  Apparat  beseitigen 
zu  können. 

tig.  1  stellt  ihn  in  V^  natürlicher  Grösse  dar.  Er  besteht  aus 
einem  zweimal  gebogenen  Glasrobr  mit  einer  trichterförmigen  Erwei- 
terung am  einen  Ende,  deien  Boden  mit  vielen  kleinen  Löchern  ver- 
sehen ist.  Der  andere  Schenkel  passt  in  das  T-förmige  Rohr  B  C  D 
das  bei  B  mit  einem  Gumaiiringe  luftdicht  verachlossen  wird.  Dieses 
Rohr  wird  in  der  Glasplatte  E  F  befestigt  und  ebenfsUs  durch  einen 
Gummiring  luftdicht  geschlossen.  £  F  wird  mit  einer  sogenannten 
Gummi-„Kappe''  bedeckt.  Zwischen  B  und  C  wird  ein  Seitenrohr 
angebracht,  das  bei  D  rechtwinklig  gebogen  ist,  damit  der  Quetsch- 
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hahn,  der  den  kleinen,  bei  D  angebrachten  Gummiscblauch  s'chliesBt, 
recht  leicht  zu  handhaben  ist. 

Die  „Kappe'^  wird  ein  wenig  mit  Fett  bestrichen,  ebensowie  der 
Ring  ß.    Die  Ränder  der  Bechergläser  können  sehr  leicht  auf  einer 

ebenen  Sandstdnplatte  ge- 
*'  schliffen  werden.  Wran  das 

Ganze  genau  hergestellt  ist, 
schliesst  der  Deckel  EF  so 
vollkommen,  dass  das  Be- 
cherglas 24Stunden  lang  luft- 
leer erhalten  werden  kann. 
Als  Kern  dieser  Methode 
verdient  der  Filtrirknopf  Ä 
(Fig.  2),  von  dessen  Ver- 
fertigung alles  abhängt,  eine 
besondere  Aufmerksamkeit 
Man  bläst,  am  Ende  eines 
Rohres  von  2  Mm.  innerem 
Durchmesser,  eine  dicke  Ku- 
gel, macht  sie  unten  platt, 
lässt  sie  etwas  erkalten,  und 
während  die  fifasse  in  kaum 
weichem  Znstand  erhalten 
.wird,  bohrt  man  mit  einem 
feinen,  weissglühenden  Stahldraht  durch  dieselbe.  Die  Löcher  müssen 
dicht  neben  einander  liegen  und  nicht  mehr  als  0,7  Mm.  im  Durchmesser 
haben.    Die  Breite  des  Randes  a  h  Fig.  2  ist  eine  verschiedene  je  nach 
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Fig.  2. 


der  Art  des  Papiers,  mit  dem  der  Knopf  später  bedeckt 
werden  soll.  Für  gewöhnlich  muss  er  3  Mm.  breit  sein, 
es  ist  aber  besser  feines  schwedisches  Papier  zu  ge- 
brauchen und  dann  wird  ein  Rand  von  2  Mm.  genügen. 
Das  Sieb,  .welches  sich  auf  diese  Weise  bildet, 
wird  geschliffen.  Das  Rohr  wird  femer  so  gebogen, 
dass  der  Schenkel  B  etwas  länger  als  A  ist.  Die 
Höhe  b  c  muss  gering  sein,  damit  die  am  Schluss 
des  Filtrirens  durchsteigende  Luft  alle  Flflssigkdt 
forttreibt.  Zum  allgemeinen  Gebrauch  giebt  em  Durch- 
messer von  2,5  Cm.  eine  passende  Grösse.  Im  Ganzen  sind  unge- 
ähr  fünfzig  Löcher  erforderlich,  man  kann  sich  indess  mit  weniger 
begnügen,  wenn  man  diese  mit  Flusssäure  durch  feine  Rinnen  ver- 
bindet. 

Der  Apparat  steht  durch  einen  starkwandigen  Gummischlauch 
mit  irgend  einer  Luftpumpe  in  Verbindung.  Die  einfachste  und  beste 
bilden  die  Lippen,  allein  die  Fähigkeit  diese  als  Pumpe  zu  benutzen 
ist  in  sehr  ungleichem  Grade  vorhanden;  directe  Versuche  ergaben, 
dass  die  menschliche  Saugkraft  von  10 — 695  Cm.  Quecksilber  schwankte, 
d.  h.  von  7^0 — ^/lo  Atmosphäre.     Wenn  man  nicht  über  ^2  Atmo^ 
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Sphäre  mit  Leichtigkeit  saugen .  kann,  oder  wenn  man  mit  unange- 
nehmen Oasen  zu  thun  hat,  musa  man  sich  einer  Sprengel'schen 
Pumpe-  oder  eines  Aspirators  bedienen.  Selbst  unter  vollem  Luftdruck 
wird  das  dünne  Papier  nicht  zerrissen. 

Beim  Gebrauch  wird  die  Luft  ausgepumpt,  während  man  Wasser 
auf  A  giesst ;  der  rasche  Strom  reisst  alle  Unreinigkeiten  mit  und 
dient  gleichzeitig  dazu  das  Becherglas  aus-  ^vg,  3. 

zuspülen.  Jetzt  wird  ein  Scheibchen  Fil- 
trirpapier  von  demselben  Durchmesser  wie 
A  dagegen  gedrückt;  dies  bleibt  nun  hängen, 
selbst  wenn  man  zurück  bläst.  Das  Ge- 
fäss  wird  wieder  luftleer  gemapht,  wäh- 
rend man  die  Fiitrirscheibe  in  die  Lösung 
schiebt,  aber  niemals  bis  auf  den  Boden. 

Wenn  die  Lösung  abfiltrirt  ist,  wäscht  man  den  Niederschlag 
etwas  aus,  zieht  dann  den  Apparat  mit  dem  anhaftenden  Niederschlag 
heraus,  spült  das  Uebrige  in  einen  tarirten  Tiegel,  in  welchen  man  dann 
den  Eüopf  eintaucht  und  wäscht  vollständig  aus.  Man  lässt  dann  die 
Luft  eine  Zeit  lang  durch  den  Niederschlag  streichen,  wodurch  die  Sub- 
stanz beinahe  trocken  wird,  während  gallertartige  Niederschläge  Risse 
erhalten  und  zusammenschrumpfen.  Darauf  öfihet  man  den  Quetsch- 
faahn,  lässt  Luft  in  das  Becherglas  und  nimmt  das  Filtrirrohr  sowohl  aus 
dem  Tiegel  wie  aus  dem  Deck.el  FE.  Wenn  der  Process  richtig  aus- 
geführt wird,  bleibt  das  Scheibchen  oben  auf  dem  Niederschlag  liegen. 
Die  obere  Fläche  des  Knopfes  bleibt  rein,  nur  am  unteren  Rande  bleibt 
ein  ganz  kleiner  Ring  der  Substanz.  Während  man  nun  ein  Stückchen 
Filtrirpapier  mit  einer  Hand  dagegen  hält,  dreht  man  das  Rohr  mit 
der  anderen  und  wirft  das  Papier  mit  der  nun  daran  haftenden  kleinen 
Menge  des  Niederschlages  in  den  Tiegel.  So  wird  der  Knopf  ohne 
Mühe  vollkommen  rein. 

Der  Tiegel  wird  nun  mit  aufgelegtem  Deckel  im  Luftbad  auf 
1050  erhitzt.  Die  Niederschläge  trocknen  bei  dieser  Temperatur  mit 
ausserordentlicher  Schnelligkeit,  und  es  ist  nachher  keine  Gefahr  d^s 
Spritzens  vorhanden.  Der  Tiegel  wird  darauf  ohne  Deckel  erhitzt  bis 
das  wenige  Papier  verbrannt  ist,  und  dann  bedeckt  geglüht. 

Obgleich  die  oben  angegebene  Grösse  eines  Knopfes  in  den  aller- 
meisten Fällen  genügt,  ist  eine  von  3,5  Cm.  Durchmesser  für  gallert- 
artige Niederschläge,  wie  z.  B.  Eisenoxydhydrat  und  Thonerde,  sehr 
zweckmässig. 

Eine  kleine  mit  Deckel  versehene  Platin-  Fig-  4. 

schale  von-  ungeAhr  280rm.  und  der  Form,  wie 
sie  in  Fig.  4  angegeben,  ist  nicht  nothwendig, 
bietet  aber  vor  dem  Tiegel  sehr  vieleVortheile  dar. 
Durch  die  rasche  Arbelt  hat  man,  wie  es 
später  ersichtlich  wird,  sehr  viele  Tiegel,  die 
bei  105^  erhitzt  werden  müssen.  Dies  lässt 
sich  nur  mit  einem  Luftbad  und  einem  Gasregulator  ausführen.    Die 
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mir  bekannten  Regulatoren  sind  entweder  nicht  einfach,  kostspielig, 
und  leicht  in  Unordnung  zu  bringen,  oder  entsprechen  sogar  ihrer 
Bezeichnung  nicht  einmal.  Ich  glaube  diese  Uebelstäude  durch  die 
in  Fig.  5  abgebildete  einfache  Einrichtung  vermeiden  zu  können,  die 

jeder,  der  etwas  Uebung  im 
Yig,  5.  Glasblasen  hat,  sich  sdbst 

herrichten  kann. 

Ein  40  Cm.  langes,  0,6 
Cm.  im  inneren  Durchmesser 
haltendes  Glasrohr  wird  drei- 
mal so  gebogen,  dass  es 
unter  die  Platte  innerhalb 
des  Luftbades  passt,  und 
oben  aus  emem  Loch  heraus- 
ragt,  ohne  überhaupt  in  Be- 
rührung mit  dem  Bade  zn 
kommen.  Bei  a  wird  ein  Rohr 
von  2  Mm.  innerem  Durch- 
messer angebracht,  das  nach 
oben  mit  dem  ersteren  gleich 
gerichtet  wird.  Dies  ver- 
zweigt sich  bei  c  m  zwei 
Arme,  die  beide  wieder  so 
gebogen  werden,  dass  sie  in 
eine  Linie  fallen. 
Bei  d  und  e  werden  diese  durchstochen  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  beim  Herausziehen  des  durchstechenden  Platindrahtes  sich  kldne 
Ansätze  bilden.  Die  fernen  Spitzen  der  Ansätze  werden  beinahe  zuge- 
schmolzen und  mit  einem  Gnmmischlauch  verbunden. 

Das  untere  Ende  des  grossen  Rohres  wird  ganz  zugeschmolzen, 
das  obete  wird  mit  einem  feinen  Kork  (keinem  Gummistopfen)  ge- 
schlossen, in  welchen  ein  langer  dünner  Glasstab  passt.  Der  Kork 
muss  bis  a  h  reichen,  damit  kein  Platz  fQr  Luft  vorhanden  ist 

Man  füllt  das  Ganze  mit  Quecksilber  und  befreit  es  durch  eine 
Flamme  von  Luft  und  Feuchtigkeit.  Das  eine  Rohr  steht  in  Verbin- 
dung mit  einem  Gashahn,  das  andere  mit  einem  Brenner. 

Die  kleinen  Oeffnungen  d  und  c  sind  so  fein,  dass  das  dnrch- 
streichende  Gas  allein  nicht  im  Stande  ist,  das  Bad  bedeutend  zn 
erwärmen,  aber  sie  verhindern,  dass  das  plötzliche  Steigen  des  Queck- 
silbers die  Flamme  löscht. 

Beim  Gebrauch  lässt  man  das  Thermometer  allmäjtg  steigen,  bis  es 
den  erwünschten  Grad  erreicht,  dann  schiebt  man  den  Glasstab  hinein,  bis 
das  Quecksilber  bei  x  beinahe  gegen  die  möglichst  scharfe  Kante  c  stösst 
Die  Empfindlichkeit  hängt  natürlich  von  der  Menge  des  Quecksilbers 
und  der  Ausdehnung  der  Oberfläche  ab.  Bei  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen bleibt  das  Bad  selbst  in  einem  Luftzug  und  unter  verän- 
dertem Gasdruck  bis  auf  einen  Bruchtheil  eines  Grades  constant 
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Die  Abkühlung  des  Quecksilbers  in  dem  kleinen,  herausragenden 
Hohr  verhinderte,  dass  in  den  zwei  Jahren,  in  welchen  ich  den  Regu- 
lator in  Gebrauch  gehabt  habe,  das  Quecksilber  sich  irgendwie  oxydirte. 

Folgendes  sind  einige  Vortheile,  die  man  durch  den  Gebrauch 
der  Filtrirsiebe  erzielt: 

1.  Das  geföhrliche  Abgiessen  der  Flüssigkeiten  wird  vermieden. 

2.  Das  Auswaschen  des  Filtrums,  die  Verbrennung  desselben  und 
Berechnung  der  Asche  wird  beseitigt,  denn  der  Aschengehalt  eines 
Filtrums  mit  einem  Durchmesser  von  12  Cm.  ist  0,0005  Grm.,  danach 
würde  die  Asche  eines  hier  benutzten  Scheibchens  0,00002  Grm.  betra- 
gen und  selbst  wenn  dasselbe  von  schlechtem  Papier  wäre  und  etwas 
mehr  Asche  enthielte,  so  würde  das  nichts  ausmachen. 

3.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  man  filtriren  kann,  ist  sehr  gross. 
Wasser  fliesst  in  einem  solchen  ununterbrochenen  Strom  aus  der  Mün- 
dung, dass  es  wie  eine  Fortsetzung  des  Rohres  aussieht,  man  glaubt 
einen  offenen  Heber  vor  sich  zu  haben.  Beim  Abfiltriren  geht  es  lang- 
samer, aber  die  Schnelligkeit  scheint  in  directem  Verhältniss  mit  der 
Natur  der  Niederschläge  zu  stehen  und  ebensoviel  schneller  zu  sein 
gegen  das  gewöhnliche  Verfahren,  wie  dies  beim  Durchfliessen  des 
Wassers  der  Fall  ist.  £s  scheint  in  der  That  das  Maximum  der  Schnei-  • 
ligkeit  erreicht  zu  sein,  denn  der  Druc^  ist  möglichst  gross  und  die 
einzige  Hemmung  ist  die  Substanz  selbst,  und  wenn  irgend  eine  Ein- 
richtung schneller  filtriren  sollte,  würde  es  klar  sein,  dass  die  Flüssig- 
keit sich  einen  andern  Weg  neben  dem  Niederschlag  und  Filter  ge- 
bahnt hätte.  In  dieser  Beziehung  steht  obige  Methode  derBunsen'- 
Bchen  gar  nicht  nach,  nur  leidet  die  letztere  an  dem  Uebelstande,  dass 
es  sehr  schwer  ist,  das  Filtrum  in  den  Trichter  einzupassen,  daher  strömt 
häufig,  selbst  wenn  man  die  grösste  Sorgfalt  angewandt  hat,  die  Luft 
an  der  Seite  durch,  in  Folge  davon  die  Lösung  unten  an  dem  Pfropfen 
herum  und  selbst  in  das  Abzugsrohr  geschleudert  wird,  was  sehr  leicht 
einen  Verlust  bewirkt.  Ausserdem  noch  arbeitet  man  mit  Flaschen, 
was  man  wahrscheinlich  nicht  besonders  angenehm  finden  wird. 

4.  Nach  meiner  Methode  taucht  das  Filtrirrohr  unter  die  Flüs- 
sigkeit, so  dass  Luft  unmöglich  durchstreichen  kann,  bis  der  Nieder- 
schlag vollkommen  ausgewaschen  ist. 

5.  Wenn  man  ein  Mineral  aufgeschlossen  hat,  oder  zwei  zu  tren- 
nende Bestandtheile  vorhanden  sind,  ist  es  üblich  dieselben  in  das 
Becherglas  zu  bringen,  worin  sie  weiter  behandelt  werden.  Bei  diesem 
Apparat  dagegen  bleibt  der  Niederschlag  im  Tiegel,  und  wird  nach 
dem  Filtriren  gleich  geglüht  und  gewogen. 

6.  Femer  ist  die  Vereinfachung  des  Apparats  zu  beachten,  der 
als  Filtrirgestell,  Trichter,  Heber^  Pipette  u.  s.  w.  dient. 

7.  Weiter  lässt  sich  das  Ganze  leicht  vor  Staub  schützen  und 
vermittelst  Durchleiten  eines  Gases  durch  den  Apparat  lässt  sich  eine 
filtrirende  Flüssigkeit  vor  Berührung  mit  der  Luft  bewahren.  Eine 
Lösung,  die  sich  im  Kochen  befindet,  kann  leicht  filtrirt  werden. 

8.  Ein  Paar  MiUigramme  reichen  schon  hin  für  eine  vollständige 
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Analyse,  man  kann  Bich  für  jedes  Drittel  eines  Milligrammes  Becben- 
Bchaft  geben.  Solche  kleine  Mengen  sind  besonders  leicht  zu  bestim- 
men:. Die  kleine  Menge  haftet  ganz  an  dem  Filtrirscheibchen,  welches 
man  auf  einen  Tiegeldeckel  bringt  und  verbrennt.  Neben  dieser  Menge 
wird  dann  oft  noch  ein  Theil  eines  anderen  Niederschlages  gleichzeitig 
zu  bestimmen  sein,  man  wiegt  dann  erst  beide  Mengen,  reinigt  den 
Deckel  und  wiegt  wieder. 

9.  Ich  darf  noch  erwähnen,  dass  bei  der  Benutzung  des  Apparats 
eine  grosse  Ersparniss  an  Zeit  stattfindet  wegen  der  Anwendung  von  viel 
kleineren  Mengen  als  üblich  sind.  Da  die  chemischen  Reactionen  ebenso 
vollkonmien  im  Kleinen  wie  im  Grossen  sind,  und  das  Auswaschen  im 
Kleinen  noch  vollständiger  geschieht,  und  an  einen  Verlust  oder  ein  Zu- 
nehmen der  Substanz  hier  kaum  zu  denken  ist,  so  mfissen  die  Resultate 
ebenso  genau  sein.  Die  Erfahrung  hat  mir  gezeigt,  dass  ich  zwei  bis 
drei  Analysen  in  der  Zeit  machen  kann,  die  nach  .dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren fttr  eine  nöthig  ist.  Zum  SchlusB  möchte  ich  die  folgenden 
Analysen  geben  um  die  Verfahrungsweise  zu  zeigen. 

Als  Vorbereitung  fttr  eine  Reihe  von  Gesteinsanalysen  wurden  die 
verschiedenen  Methoden  für  die  Trennung  von  Magnesia,  Kali  and 
Natron  durchprobirt  und  verglichen,  und  es  ergab  sich  als  leichteste 
und  zuverlässigste  die  mit  Quecksilberoxyd.  Es  wurde  ein  Gemenge 
von  Magnesia,  Chlorkalium  und  Kochsalz  genommen,  Salzsäure  zuge- 
setzt, um  die  Magnesia  in  ihr  Ohlorid  zu  verwandeln  und  der  Ueber- 
schuss  an  Säure  fortgetrieben.  Darauf  wurde  die  trockene  Masse  in 
wenig  Wasser  aufgelöst  und  Quecksilberoxyd  zugesetzt.  Der  Tiegel 
wurde  vorsichtig  bedeckt  un  derhitzt,  bis  alles  Quecksilber  verflüchtigt 
war.  Die  Masse  wurde  wieder  mit  Wasser  aufgeweicht  und  filtrirt, 
wobei  Magnesia  zurückblieb.  Diese  wurde  eine  kurze  Zeit  in  das 
Luftibad  gestellt  und  dann  geglüht.  Die  Alkalien  worden  wie  ge- 
wöhnlich mit  Platinchlorid  und  Weingeist  versetzt  und  das  Kalium- 
platinchlorid bei  105^  getrocknet,  dann  das  beinahe  reine  Filtrirscheib- 
chen herausgenommen  und  das  Salz  geglüht,  das  Papier  von  neuem 
hineingethan  und  wieder  geglüht.  Die  organische  Masse  reichte  gerade 
hin  um  das  Platin  zu  reduciren.  Es  wurde  mit  Säure  ausgewaschen 
um  etwaige  Spuren  von  Magnesia  aufzulösen  und  dann  geglüht.  Das 
Platin  im  Filtrat  wurde  gleichfalls  mit  Papier  reducirt  und  das  Koch- 
salz wie  gewöhnlich  bestimmt,  die  kleine  Menge  Magnesia  darin  mit 
Phoaphorsäurenatron  gefällt  und  von  dem  Ghlornatriumgehalt  abgezogen. 

Es  wurde  genommen:  Es  wurde  gefunden: 


0,0030/  ' 


MgO     0,0690 

KCl      0,1873  0,1852 

NaCl    0,0876  0,0900 


0,3439  0,3440 

Es  scheint,  dass  das  Chlorid  vollkommen  in  Magnesia  verwandelt 
wurde,  obgleich  ein  kleiner  Verlust  an  Magnesia  dntrat,  denn  in  solchen 
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bedeutenden  Mengen  von  Alkalien  löst  sich  immer  eine  erhebliche  Menge 
Magesia  auf. 

Der  Kaligehalt,  wie  sich  voraussehen  Hess,  war  etwas  zu  gering, 
denn  das  Salz  wurde  mit  verdünntem  Weingeist  ausgewaschen  und 
kern  Aether  zugesetzt,  um  die  Löslichkeit  zu  verringern.  Wenn  wir 
die  Abweichungen  auf  die  gewöhnlichen  kleinen  Mengen  reduciren, 
sind  sie  ganz  unbedeutend. 

Dieser  Versuch  deutet  darauf  hin,  dass  das  einmalige  Behandeln 
mit  Quecksilberoxyd  und  Berechnung  des  Kalis  aus  dem  Platin  und 
des  Natrons  aus  dem  Verlust  eine  hinreichende  Genauigkeit  bietet. 
Wenn  man  diese  erhöhen  will,  wasche  man  mit  Aether  aus,  und  bringe 
die  hier  vernachlässigten  Spuren  Magnesia  in  Rechnung. 

Es  wurde  femer  noch  ein  radial-faseriger  sogenannter  Skolezit 
aus  Island  untersucht.  Das  feingepulverte  Mineral  wurde  mit  Salz- 
säure aufgeschlossen  und  1^2  Stunde  bei  103^  erhalten,  dann  wurde 
abfiltrirt,  die  Lösung  wieder  abgedampft  und  filtrirt;  bei  dem  zweiten 
Filtriren  blieb  nun  keine  Kieselsäure  zurück.  Andere  Versuche  haben 
auch  gezeigt,  dass  ein  einmaliges  Trocknen  sie  vollständig  unlöslich 
macht.  103^  darf  nicht  viel  überschritten  werden,  sonst  verbindet  sich 
die  Kieselsäure  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde.  In  diesem  Fall 
wurde  Kieselsäure  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  fortgetrieben  und 
wurden  nur  Spuren  von  Thonerde  und  Kalk  gefunden. 


I. 

II. 

Atomisclics  Yerhältniss 

Si02 

46,20 

46,35 

1,54 

A120» 

26,28 

26,21 

0,51 

CaO 

9,22 

9,17 

^'^Ho  5 
0,16/"'^ 

NaO 

5,16 

5,10 

H20 

13,25 

12,40 

1,42 

100,01       100,23 

In  Analyse  I  wurden  0,985  Grm.  und  in  II  0,0807  6rm.  ange- 
wandt. In  n  fiel  der  Wassergehalt  etwas  gering  aus,  weil  das  Mi- 
neral drei  MoAate  im  Exsiccator  stand. 


t  III  t*    I  ti  ii$ 


Der  Sauerstoff-Quotient  ist  für  R  R  Si  H  «»  1 : 3 : 6  : 3,  das  4(3SiAl) 

+  (3Ca  +  Na)  +  12H0  entspricht,  dies  ist  gerade  die  Formel  der 
Mesolite. 

Es  mag  nachträglich  noch  hinzugefügt  werden,  dass,  obgleich 
von  der  qualitativen  Analyse  gar  nicht  die  Rede  gewesen  ist,  dieser 
Apparat  sich  eben  so  gut  für  diesen  Zweck  bewährt,  besonders  wenn 
man  das  grössere  Filtrirrohr  gebraucht.  Man  kann  in  einer  Stunde 
eine  Analyse  machen^  die  sonst  einen  Tag  verlangen  würde. 

Das  Princip,  eine  ebene  Platte,  z.  B.  aus  Porcellan,  mit  feinen 
Löchern  zu  versehen,  Filtrirpapier  darüber  zu  legen  und  als  Filter, 
in  dem  man  unter  der  Platte  die  Luft  verdünnt,  zu  gebrauchen,  mag 
auch  vielleicht  in  der  Technik  Anwendung  finden. 

Gottingen,  1870. 
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« 

Ueber  das  sogenannte  Chloraceten. 

Von  A.  Kekule  und  Th.  Zincke. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  129.) 

Vor  eilf  Jahren  hat  Harnitz-Harnitzky  einen  Körper  unter 
dem  Namen  „Chloraceten^'  beschrieben,  welchen  er  durch  Einwirkung 
von  Ohiorkohlenoxyd  auf  Aldehyddampf  erhalten  hatte.     Er  giebt  an, 
die  Verbindung  komme  bei  Ab^  ins  Sieden,  schmelze  bei  etwa  0^  und 
zerfalle  mit  Wasser  in  Aldehyd  und  Salzsäure.     Drei  Verbrennungen, 
drei  Chlorbestimmungen  und  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  führ- 
ten zu  der  Formel  C2H3CI.     Sechs  Jahre  später  wurde  dieselbe  Ver- 
bindung   von  Friedel  unter  Mitwirkung  des  Entdeckers  wiederum 
dargestellt.     Die  gegen    50^  überdestillirten  Antheile  des   Productes 
erstarrten  beim  Abkühlen  mit  Eis.     Friedel  giebt  noch  an,   bei  der 
Destillation  bleibe  etwas  Paraldehyd  als  Rückstand  und   das  Chlor- 
aceten  erleide  von  einem  Tage  zum  andern  plötzliche  Zersetzung.    Im 
Jahre   186S   bereitete  Kraut  von  Neuem  Chloraceten,   er  fand  alle 
Angaben  von  IL-H.  bestätigt,  das  Product  erstarrte  bei  0«  krystalli- 
nisch    und    kochte  bei  45^.     Neue  Analysen  hielten  beide  Chemiker 
nicht  für  nöthig,   da  die  Formel  hinlänglich  festgestellt  schien.    In 
neuester  Zeit  endlich  hat  Stackewitz  wieder  mit  Chloraceten  gear- 
beitet, ohne  über  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  Angaben  zu  machen. 
H.-H  hatte  behauptet,    bei  Einwirkung  von  Chloraceten  auf  benzoö- 
sanren  Baryt  entstehe  Zimmtsäure;  Kraut  konnte  diese  Angabe  nicht 
bestätigen.     Friedel  zeigte,  dass  durch  Zusammenbringen  von  Chlor- 
aceten und  Natriummethylat  synthetisch  Aceton  gebildet  wird.  Stacke- 
witz endlich  gewann  Crotonsänre,  indem  er  Silber  auf  Chloraceten  und 
Monochloressigsäure  einwirken  Hess. 

Die  Zusammensetzung  des  Chloracetens  und  seine  Isomerie  mit 
dem  Vinylchlorid^  (Monochloräthylen)  waren  gleich  von  Anfang  auf- 
fällig erschienen. 

Die  Verf.  haben  zunächst  nach  H.-H.'s  Vorschrift  chemisch  reinen 
Aldehyd  mit  Chlorokohlenoxyd  behandelt,  welches  stets  von  Chlor 
befreit  und  bisweilen  sogar  aus  vorher  verflüssigtem  entwickelt  wor- 
den war.  Da  die  Verf.  in  ihre  Geschicklichkeit  Misstrauen  setzten, 
haben  sie  den  Versuch  mehrfach  wiederholt  und  die  Bedingungen  mög- 
lichst abgeändert.  Das  Chlorkohlenoxyd  wurde  in  Aldehyd  einge- 
leitet; es  strömte  in  den  Dampf  von  siedendem  Aldehyd;  es  trat  gleich- 
zeitig, mit  Aldehyddampf  in  einen  im  Dampfbade  erwärmten  Kolben, 
einmal  haben  sie  auch  flüssiges  Chlorkohlenoxyd  mit  Aldehyd  gemischt. 
Alle  Operationen  gab^n  dasselbe  Resultat.  Das  Product  erstarrte  bis- 
weilen schon  in  der  abgekühlten  Vorlage ;  bei  der  Rectiflcation  konnte 
der  grösste  Theil  bei  etwa  45^  überdestiliirt  werden,  das  Destillat 
erstarrte  bei  0®  oder  doch  bei  etwas  niedrigem  Temperaturen.  Schon 
bei  der  ersten  Operation  fiel  es  auf,  dass  aus  wenig  Chlorkohlen- 
oxyd unverhältnissmässig  viel  Chloraceten  erhalten  wurde;  dass  Salz- 

1)  Den  Siedepunct  des  Yinylchlorids  fanden  die  Verf.  bei — 18  bis — 17**. 
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säare  und  Kohlensäure  m  irgend  beträchtlicher  Menge  nicht  auftraten. 
Bei  der  Destillation  entwich  fortwährend  Kohlenoxychlorld ;  das  De- 
stillat war,  trotz  guter  Kühlung,  heiss;  er  zeigte  35 ^  38^  und  selbst 
41^;  es  gerieth  bisweilen  sogar  von  selbst  ins  Sieden.  Bei  jeder  Rec- 
tification  Wiederholten  sich  dieselben  Erscheinungen;  jetzt  zeigten  sich 
weitere  Eigenthümlichkeiten ;  das  Thermometer,  statt  langsam  zu  stei- 
gen, fiel  während  einiger  Zeit,  so  dass  die  Fractionen  sich  beispiels* 
weise  so  folgten:  1.  55—510,  2.  51— 47®,  3.  47—440,  4.44— 45», 
5.  45 — 50®.  Wurde  in  oflhe  Vorlagen  destillirt,  so  ging  etwa  die 
Hälfte  des  Productes  verloren  und  neben  dem  Geruch  des  Kohlenoxy- 
chlorids  trat  der  des  Aldehyds  deutlich  hervor.  Auch  die  Destillations- 
rttckstände  zeigten  ein  merkwürdiges  Verhalten.  Wurde  die  Destillation 
direct  weiter  gefühi-t,  so  gingen  Producte  von  hohen  Siedepuncten  über, 
selbst  100 — 1200.  Hatte  dagegen  der  Rückstand  einige  Zeit  gestan- 
den, so  lieferte  er  bei  der  Destillation  wieder  viel  niedrig  siedendes 
Destillat  mit  allen  angegebenen  Eigenschaften.  Sieht  man  von  diesen 
eigenthümlichen  Wärmeerscheinungen  ab,  so  könnte  man  sagen,  dass 
auch  hier  die  Angaben  von  H.-H.  bestätigt  gefanden  wurden.  Auch 
die  von  Friedet  beobachtete  freiwillige  Zersetzung  zeigte  sich  bei 
diesem  Präparat;  in  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  setzte  das 
frisch  dargestellte  Product  eine  schwerere  Flüssigkeit  ab  und  beim 
OefTnen  des  Gefässes  entwich  viel  Gas.  Gegen  Wasser  verhielt  es 
sich  genau  wie  H.-H.  angiebt,  aber  die  Menge  der  gebildeten  Salz- 
räure  ist  wechselnd  und  wenn  auch  bisweilen  nicht  unbedeutend,  so 
doch  jedenfalls  zu  gering,  als  dass  an  einen  Chlorgehalt  von  57  Proc. 
gedacht  werden  könnte.  Alle  diese  Erfahrungen  brachten  die  Verf. 
auf  die  Vermuthung,  das  COCI2  trete  mit  dem  Aldehyd  nicht  nach 
irgend  welchen  einfachen  Molecularverhältnissen  in  Wechselwirkung; 
es  wirke  vielmehr  ähnlich  wie  ein  Ferment.  Sie  Hessen  deshalb  geringe 
Mengen  von  COCI2  auf  Aldehyd  emwirken,  meistens  fo,  dass  der  aus 
einer  mit  flüssigem  Kohlenoxychlorld  gefüllten  Flasche  ansfliessende 
Dampf  in  den  den  Aldehyd  enthaltenden  Kolben  eintrat.  Dabei  schied 
sich  in  der  Kälte  stets  eine  geringe  Menge  von  Metaldehyd  aus,  der 
bei  längerem  Stehen  wieder  verschwand.  Bei  mittlerer  Temperatur 
trat  rasch  Erwärmung  des  Aldehyds  ein,  die  häufig  bis  40 0,  einmal 
sogar  (in  ^/a  Stunde)  bis  47 0  stieg.  Beim  Destilliren  und  Rectificiren 
verhielten  sich  derartige  Producte  genau  wie  das  nach  H.-H.  darge- 
stellte Präparat.  Die  oben  erwähnten  merkwürdigen  Wärmeerschei- 
nungen, die  sich  bei  jeder  Destillation  wiederholten,  führten  zu  der 
Ansicht,  der  Körper  erleide  eine  Art  von  Zersetzung;  es  destillire 
Aldehyd  über,  welcher  in  der  Vorlage  durch  das  gleichzeitig  über- 
gegangene COCl-2  von  Neuem  verändert  werde.  Verf.  richteten  jetzt 
den  Destillirapparat  so  ein,  dass  das  Thermometer  im  Kochgefäss 
sowohl  in  die  siedende  Flüssigkeit  als  auch  in  den  Dampf  gestellt 
werden  konnte;  und  dass  die  Dämpfe  zunächst  ein  aufsteigendes, 
1  Meter  langes  Rohr  durchstreichen  mussten,  in  welchem  sich  oben 
wieder   ein  Thermometer   befand.    Dann  folgte  eine   mit  Eiswasser 
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gekühlte  Glasspirale  von  etwa  0,75  Meter  Länge  und  die  Vorlage  mit 
einem  dritten  Thermometer.  Bei  allen  aolchen  Destillationen  seigte 
sich,  dass  das  Thermometer  oben  im  Dampf  verhältnissmässig  niedrig 
stand,  meist  nur  wenige  Grade  höher  als  der  Siedepunct  des  iidehyds. 
Im  Destillat  trat  stets  Erhitzung  ein,  oft  bis  38 ^  und  selbst  bis  42^ 
gehend,  Verf.  theilen  beispielsweise  die  bei  einer  derartigen  Destilla- 
tion von  5  zu  5  Minuten  beobachteten  Temperaturen  mit: 

a        62      62      61         62      73         79         85         90      97 
a'       45      45      45,5      47      46,4      44         42         41      41 
b        37      39      38,5      38      34         26,5      24,5      24      23 
C        —      28      31         33      36         36         36         36      35 
a  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit,   a'  die  Temperatur 
des  Dampfes  im  KochgefUss,  b  die  Temperatur  des  Dampfes  oben  in 
der   langen  Röhre   und  c   die  Temperatur   des  Destillats.     Bei  allen 
Destillationen  und  Rectificationen  blieb,   wie  bereits  erwiUmt,  ein  bei 
höherer  Temperatur  siedender  Rückstand.     Wurde  derselbe  sofort  wei- 
ter destilllrt,   so  konnte  durch  mehrmaliges  Rectificiren  Idcht  reiner 
Paraldehyd  gewonnen  werden;   war  aber  die  Operation  unterbrochen 
worden,  so  begann  das  Sieden  bei  niederer  Temperatur  und  es  wurde 
von  Neuem  viel  niedrig  siedendes  und  sich  erwärmendes  Product  erhal- 
ten.  Dies  führte  auf  die  VermuthUng,  dass  auch  der  Paraldehyd  durch 
Koblenoxychlorid  verändert  werde.    Bringt  man  Paraldehyd  mit  wenig 
Kohlepoxychlorid  zusammen  und  destilUrt  gleich,  so  geht  unveränder- 
ter Paraldehyd  über ;  lässt  man  dagegen  einige  Zeit  stehen,  etwa  über 
Nacht,  so  verhält  sich  das  Product  bei  der  Destillation  genau,  als  ob 
Aldehyd  angewandt  worden  wäre. 

Alle  diese  Beobachtungen  werden  am  einfachsten  durch  folgende 
Annahme  gedeutet:  Der  Aldehyd  geht  bei  Anwesenheit  von  Koblen- 
oxychlorid unter  Erwärmung  zum  Theil  in  Paraldehyd  über;  der  Par- 
aldehyd wird  bei  längerer  Einwirkung  desselben  Körpers  theilweise  in 
Aldehyd  verwandelt,  ohne  dass  hierbei  Erwärmung  stattfindet.  Ein 
aus  Aldehyd  oder  aus  Paraldehyd  mit  Koblenoxychlorid  gewonnenes 
Product  ist  also  ein  Gemenge  der  beiden  Aldehydmodificationen,  in 
welchen  sich  je  nach  den  Bedingungen,  namentlich  der  Menge  des  Fer- 
mentes und  der  Temperatur,  ein  Gleichgewichtszustand  herstellt.  Wird 
durch  Erwärmen  Aidehyddampf  aus  diesem  Gemenge  ausgetrieben,  so 
kann  die  Hauptmasse  desselben  als  Aldehyd  abdestillirt  werden;  setzt 
man  dasselbe  Gemenge  einer  starken  Kälte  aus,  so  krystallisiren  reich- 
liche Mengen  von  Paraldehyd.  Wird  einem  solchen  Producte,  etwa 
durch  Schütteln  mit  Bleicarbonat  das  Ferment  entzogen,  so  erhält  man 
ein  dem  gerade  stattfindenden  Gleichgewichtszustande  entsprechendes 
Gemisch  von  Aldehyd  und  Paraldehyd,  die  durch  fractionirte  Destil- 
lation getrennt  werden  können.  Jetzt  tritt  im  Destillate  keine  Erwär- 
mung mehr  ein,  weil  kein  Körper  mit  übergeht,  der  eine  neue  Um- 
wandlung des  Aldehyds  hervorbringen  könnte.  Dasselbe  Resultat  wird 
bei  der  Destillation  des  kohlenoxychloridhaltigen  Productes  erhalten, 
wenn  man  die  Dämpfe  desselben  über  schwach  erwärmten  Aetzkalk  leitet 
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Verf.  erwähnen,  dass  das  Chiorkofalenoxyd  sich  in  wiederholt  destil- 
lirten  Prodncten,  zwar  mehre  Tage,  aber  doch  nicht  auf  die  Daner 
erhielt.  Statt  dessen  findet  sich  schliesslich  Salzsäure  darin,  ohne  däss 
dadurch  die  Präparate  ihre  Eigenschaften  wesentlich  geändert  hätten. 
In  der  That  ist  auch  Salzsäure  selbst  in  sehr  geringer  Meng^  im  Stande, 
sowohl  den  Aldehyd  als  auch  den  Parai^ehyd  in  das  schon  mehrfach 
erwähnte  Gemenge  überzufahren;  ja  es  scheint  sogar,  als  wirke  die 
Salzsäure  energischer  als  das  Chlorkohlenoxyd.  Auch  die  Schwefel- 
säure wirkt  ganz  in  derselben  Weise.  Aldehyd  erhitzt  sich  schon  mit 
einem  Tropfen  dieser  Säure  bis  zum  Sieden  und  das  erkaltete  Pro- 
duct  besteht  zum  grössten  Theil  aus  Paraldehyd.  Umgekehrt  wird 
auch  Paraldehyd  von  Schwefelsäure  verändert:  dieses  zeigt  die  be- 
trächtliche Veränderung  des  spec.  Gew.  der  Flflssigkeit.  Wird  das 
aus  Aldehyd  oder  aus  Paraldehyd  mittelst  Schwefelsäure  erhaltene 
Product  der  Destillation  unterworfen,  so  destillirt  fast  die  ganze  Menge 
als  reiner  Aldehyd  über,  der  natürlich  in  der  Vorlage  als  solcher  ver- 
bleibt, da  die  Schwefelsäure  als  nicht  flüchtiges  Ferment  nicht  mit 
überdestilUrt.  Bei  diesen  Destillationen  zeigt  ein  in  die  siedende  Flüs- 
sigkeit tauchendes  Thermometer  constant  44 — 45 o,  offenbar  weil  bei 
dieser  Temperatur  aus  dem  Gemenge  von  Paraldehyd  und  Aldehyd 
der  letztere  abdestillirt.  Der  Aldehyddampf  ist  anfangs  überhitzt,  zeigt 
aber,  wenn  die  Destillation  in  dem  früher  beschriebenen  Apparat  aus- 
geführt wird,  an  dem  obem  Thermometer  den  richtigen  Siedepunct. 
Ist  auf  diese  Weise  Aldehyd  entfernt  worden,  so  stellt  sich  von  Neuem 
Gleichgewicht  her  und  der  Paraldehyd  geht  schliesslich  ganz  in  Alde- 
hyd über.  In  derselben  Weise  erklären  sich  auch  die  bei  Anwendung 
anderer  Fermente  (C02,C00b)  beobachteten  Temperaturerscheinungen, 
und  wenn  dabei  häufig  die  siedende  Flüssigkeit  höhere  Temperatur 
zeigt  als  45 ^  so  beruht  dieses  offenbar  darauf,  dass  in  ihr  nur  wenig 
Aldehyd  enthalten  ist  und  dass  schwächer  wirkende  Fermente  oder 
zu  geringe  Mengen  derselben  den  entwichenen  Aldehyd  nicht  rasch 
genug  durch  neugebildeten  zu  ersetzen  vermögen. 

'  Schliesslich  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  die  so  oft 
schon  beobachtete  Condensation  des  Aldehyds  zu  Crotonaldehyd  auch 
in  dem  mit  Chlorkohlenoxyd  beladenen  Aldehyd  sowohl  beim  Stehen 
als  bei  der  Destillation  eintritt.  So  wird  Wasser  gebildet,  welches 
das  CUorkohlenoxyd  zerlegt  und  Salzsäure  erzeugt,  die  ihrerseits  von 
Neuem  Condensation  hervorrufen  kann. 

Fassen  wir  alle  unsere  Beobachtungen  zusammen,  so  bleibt  kein 
Zweifel,  dass  Verf.  denselben  Körper  unter  Händen  gehabt  hal^, 
welchen  H.-H.  als  Chloraceten  beschrieben  hat.  Alle  Eigenschaften, 
die  von  dem  Chloraceten  angegeben  werden,  finden  sich  bei  dem  hier 
besprochenen  Gemisch  und  erklären  sich  leicht  aus  dessen  Natur  — 
mit  Ausschluss  natürlich  der  57  Proc.  Chlor. 

Wenn  nun  aber  das  vermeintliche  Chloraceten  nur  ein  mit  CUor- 
kohlenoxyd oder  vielleicht  mit  Salzsäure  beladenes  Gemenge  von  Par- 
aldehyd und  Aldehyd  Ist,  wie  erklären  sich  dann  die  mit  ihm  ausge- 
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fflbrten  Reactionen  ?  Die  von  H.-H.  behauptete  Synthese  der  Zimmtsäure 
bietet  hier  keine  Schwierigkeit,  da  sie  von  Kraut  nicht  bestätigt  ¥nirde. 
Wenn  Stackewitz  in  der  oben  angegebenen  Weise Crotonsäure  erhielt, 
so  ist  dieselbe  wohl  ohne  Mitwirkung  des  Silbers  und  der  Chioressig- 
säure  entstanden,  lieber  die  von  Friedel  ausgeführte  Synthese  des 
Acetons  sinft  die  Verf.  noch  nicht  völlig  im  Klaren,  das  Eine  aber 
können  sie  jetzt  schon  mittheilen,  dass  nämlich  das  Aceton  dem  Ka- 
liumpermanganat gegenüber  durchaus  nicht  so  betändig  ist,  als  man 
nach  den  Angaben  von  P^an  de  St.  Gilles  glauben  könnte  und 
wie  es  Friedel  anzunehmen  scheint.  Das  Aceton  wird  schon  durch 
eine  verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (1  Th.  Salz  und 
20  Th.  Wasser)  beim  Erwärmen  im  Dampfbade  vollständig  und  leicht 
zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  verbraunt. 


Ueber  die  Isomeren  der  Cyanursäure-Aether. 

Von  A.  W.  Hofmann  und  Otto  Olshausen. 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  269.) 

Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorcyangas  in  eine  verdünnte 
methylalkoholische  Lösung  von  Nairiummeihylai  (20  Grm.  Natrium 
auf  400  Grm.  wasserfreien  Methylalkohol),  so  scheidet  sich  eine  reich- 
liche Menge  von  Kochsalz  aus.  Fährt  man  mit  dem  Einleiten  fort, 
bis  die  Flüssigkeit  nach  Ohlorcyan  riecht,  und  destillirt  alsdann  den 
überschüssigen  Methylalkohol  ab,  so  bleibt  ein  braunes  Oel  zurück, 
demjenigen  ähnlich,  welches  Cloöz  bei  dem  entsprechenden  Versuche 
in  der  Aethylreihe  erhalten  und  unter  dem  Namen  Cyanäthohn  be- 
schrieben hat.  Dieses  Oel  bleibt  oft  lange  flüssig;  zum  öfteren  aber 
erstarrt  es  nach  einiger  Zeit.  Häufig  aber  bildet  sich  entweder  gar 
kein  oder  nur  ganz  wenig  Oel  und  es  bleibt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Methylalkohols  ein  zu  brauner  Krystallmasse  erstarrender  Rück- 
stand. Die  Reinigung  der  Verbindung  bietet  keine  Schwierigkeit:  ein 
bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  in  dem  die 
Krystalle  leicht  löslich  sind,  während  sie  sich  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  lösen,  und  schliesslich  Behandlung  mit  ein  wenig  Thierkohle 
entfernen  den  FarbstoflT.  Allein  die  nunmehr  farblos  gewordenen  Kry- 
stalle erweisen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemenge  zweier 
Verbindungen,  von  denen  die  eine,  in  feinen  Nadeln  anschiessende,  die 
leichter  lösliclie  ist,  während  die  andere,  in  rhombischen  Tafeln  sich 
absetzende,  sich  schwerer  löst.  Man  kann  «beide  mit  Aufopferung  eines 
mittleren  Mischproductes  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  hdssem 
Wasser  in  reinem  Zustande  erhalten.  Man  trennt  sie  aber  besser  durch 
ihre  ganz  ausserordentlich  verschiedene  Löslichkeit  in  Aether,  welcher 
die  Nadeln  löst  und  die .  rhombischen  Tafeln  ungelöst  zurücklässt 
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Cyanursäure-Methyiäfher  (CN)303(CH3)3.  Verdampft  man  den 
Aether,  welchen  man  von  dem  Krystallgemische  abgegossen  hat,  so 
bleibt  eine  krystallinische  Masse,  welche  sich  ans  Alkohol,  besser  aber 
aas  heissem  Wasser  umkrystallisireu  lässt.  Die  so  erhaltenen  Nadeln 
besitzen  die  Charactere  einer  reinen  Verbindung.  Der  Schmelzpunct 
der  Krystalle  liegt  bei  132^,  der  Siedepunct  zwischen  160  und  170^. 
Diese  Eigenschaften  bezeichnen  unzweideutig  eine  trimoleculare  Ver- 
bindung, ein  Cyanurat.  Wird  das  neue  Cyanurat  in  einer  Ketorte 
erhitzt,  so  destillirt  es  über,  ohne  dass  ein  bemerkenswerther  Rück- 
stand bleibt,  und  das  Destillat  erstarrt  alsbald  wieder  zu  einer  weissen 
Krystallmasse.  Allein  diese  Krystalle  sind  nicht  mehr  der  unver- 
änderte Körper;  der  Schmelzpunct  derselben  ist  von  134  auf  175<^ 
gestiegen.  Die  Krystallform  ist  eine  ganz  andere  geworden:  an  die 
Stelle  der  feinen  Nadeln  sind  kurze  dicke  Prismen  mit  scharf  ent- 
wickelten Endflächen  getreten.  Man  erkennt  ohne  Schwierigkeit,  dass 
der  neue  Cyanursäureäther  durch  Atomwanderung  im  Molecule,  welche 
man  durch  die  Formeln  (CN)303(CH3)3  «=  (CO)3N3(CH8)3  andeuten 
könnte,  in  den  alten  längst  bekannten  Aether  übergegangen  ist.  Vor 
der  Destillation  mit  Kali  erhitzt,  liefert  er  Cyanursäure  und  Methyl- 
alkohol: (CN)303(CH3)3  +  3H2O  =  (CN)3.03.H3  -f-  3(CH3HO).  Wkd 
er  nach  der  Destillation  derselben  Behandlung  unterworfen,  so  ent- 
steht Methylamin  und  Kohlensäure:  (CO)3N3(CH3)3  +3H20  =  3(CH3 
NH2)  +•  3CO2. 

Dimethyläther  der  Amidocyanursäure  (CN)3(NH2)(OCH3)2.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den 
neuen  Cyanursäuremethyläther,  allein  es  ist  nicht  ganz  leicht,  sie  auf 
diese  Weise  rein  zu  erhalten,  in  der  Regel  geht  die  Reaction  weiter 
und  es  entsteht  ein  Gemenge  von  Verbindungen,  deren  Trennung  bis 
jetzt  nicht  gelungen  ist.  Die  fragliche  Verbindung  entsteht  aber  immer 
in  mehr  oder  minder  grosser  Menge  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Trimethylcyanurats ;  es  ist  dies  der  schon  oben  erwähnte, 
in  Aether  unlösliche  Körper,  und  da  ausser  den  beiden  genannten 
Körpern  keine  weitere  Verbindung  gebildet  wird,  so  ist  es  leicht,  die 
dimethyiirte  Amidosäure  rein  zu  erhalten.  Die  neue  Verbindung  kry- 
stallisirt  aus  «heissem  Wasser  in  schönen  rhombischen  Tafeln,  geruch- 
nnd  geschmacklos,  erst  bei  212^  schmelzend.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
viel  schwerer  löslich,  als  der  cyanursäure  Aether;  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Aether. 

Ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Silbersalz  C5H8N4O2, 
AgN03  entsteht  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  der  salpetersauren  Lö- 
sung des  Amidoäthers  und  Umkrystallisireu  des  zunächst  gebildeten 
Niederschlages.  Bei  der  Behandlung  mit  wässrigem  Anunoniak  in 
zugeschmolzener  Röhre  werden  dieselben  Verbindungen  erhalten,  welche 
in  dem  analogen  Processe  aus  dem  Aether  entstehen.  Sie  sind  noch 
nicht  untersucht;  es  ist  indessen  festgestellt,  dass  hierbei,  wie  dies 
nicht  anders  erwartet  wurde,  Methylalkohol  austritt.    Was  schliesslich 
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die  Bildung  des  Amidoäthers  bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf' 
das  Natriummethylat  anlangt,  bo  entsteht  derselbe  offenbar  in  Folge 
von  Sparen  Wassers,  welche  bei  dem  Processe  kaum  anszoschliesseD 
sind.  Das  Wasser  veranlasst  zunächst  die  Bildung  von  Salzsäure  und 
Cyansäure,  welche  letztere  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerßUli 
Ammoniak  und  Cyanursäuremethyläther  im  Entstehen  zusammentreffend, 
liefern  Methylalkohol  und  den  Amidoäther. 

Dem  ausgeschiedenen  Kochsalz  ist  daher  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  Cyanat  und  Carbonat  beigemengt. 

Chlorcyan  wirkt  auf  das  NairiumiUhylat  leicht  ein,  die  Um- 
setznng  verläuft  wie  bei  Anwendung  von  Natriummethylat.  Die  Verf. 
haben  öfter  schon  im  Anfang  einen  festen  Körper  erhalten;  meist 
jedoch  bildete  sich  nur  ein  Oel,  und  aus  diesem  setzten  sich  dann 
gewöhnlich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  ab,  deren  Ausbeute  in  ver- 
schiedenen Darstellungen  ausserordentlichen  Schwankungen  unterworfen 
war.  Die  Verf.  glaubten  begreiflich  zunächst,  dass  hier  der  trimole- 
culare  Cyanätholin  vorliege ;  allein  die  Analyse  zeigte,  dass  diese  Kry- 
stalle trotz  ihrer  Schönheit  ein  Gemenge  sind,  welches  das  gesuchte 
Cyanurat,  wenn  überhaupt,  nur  in  geringer  Menge  enthält.  Sie  be- 
stehen, wie  vielfache  Analysen  darthaten,  aus  einem  Gemenge  der 
Aethyläther  der  beiden  Amidosäuren. 

Diäthyläther  der  Jjmdoq/anursätire  (CN)sNB[2.(OC2H6)2.  Durch 
Behandlung  mit  ThierkohleV^nd  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  einer 
nicht  unbeträchtlichen  Menge  "äßr  aus  dem  rohen  Cyanätholin  abge- 
setzten Krystalle  gelang  es,  zartir^v^eisse  Prismen  zu  erhalten,  welche 
den  unveränderlichen  Schmelzpunct^?^  zeigten.  Derselbe  Körper 
wird  erhalten,  wenn  das  rohe  Gyanäth<>}j.n  einige  Stunden  lang  mit 
wässrigem  Ammoniak  in  geschlossener  Röhr^  e^ji^tet  wird.  Die  Er- 
hitzung darf  aber  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werdenTlJSi^DSt  andere 
Verbindungen,  zumal  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher  amorpÖlfKörper, 
gebildet  werden.  ^^^W. 

Die  diäthylirte  Amidocyanursäure  verbindet  sich  in  zwei  VerÄ** 
nissen  mit  Silbemitrat.    Je  nachdem  man  die  in  Salpetersäure  gelo 
Verbindung  oder  Silbemitrat  im  Ueberschuss   anwendet,   erhält  mai\. 
die  Verbindungen:  2C7 Hl 2N4  02,AgN03  oder  C7H12N4O2,  AgNOa.  BeidX. 
Salze  krystallisiren  in  Nadeln.     Das  letztere  kann   ohne  bemerkena-^l 
werthe  Zersetzung  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  das 
erstere  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren,  indem  es  allmälig  in  das 
zweite  Salz  übergeht. 

Aethyläther  der  ßiamidocyanursäure  (CN)3(NH2)2(OC2H5).  Aus 
einer  Lösung  der  eben  beschriebenen ,  jedoch  noch  nicht  völlig  gerei- 
nigten  Verbindung,  welche  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  längere 
Zeit  stehen  geblieben  war,  hatten  sich  weisse  Krystalle  dieses  Aethers 
abgesetzt,  welche  zwischen  190  und  200°  schmolzen  und  sich  in  Al- 
kohol weit  schwerer  lösten.  Auch  diese  Verbindung  liefert,  in  Qai" 
petersäure  gelöst  und  mit  Silbernitrat  versetzt,  feine  Krystallnadeln 

Das  Product  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  das  Amylcyanat 


ttber  die  Isomeren  der  Cyanarsanre-Aether.  495 

ist  ölförmig.  Es  destillirt  bei  etwa  200 o,  wie  es  scheint,  nicht  ohne 
tiefgreifende  Zersetznng.  Die  letzten  Destillationsantheile  erstarren  zu 
weissen,  seideglänzenden  Krystallen,  die  sich  durch  Lösen  und  Um- 
krystaliisiren  leicht  rein  erhalten  lassen. 

Chlor cy an  wirkt  auf  Natriumphenylat^  welches  in  diesem  Falle 
in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  wurde,  mit  derselben  Energie,  wie  auf 
die  andern  Natriumverbindungen.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Koch- 
salze abgegossene  Flüssigkeit  lieferte  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  in 
Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  der  Destillation  unterworfen  wurde. 
Was  zunächst  überging,  bestand  fast  ans  reinem  Phenol;  die  Destil- 
lation wurde  unterbrochen,  sobald  ein  Tropfen  des  Rückstandes  zu 
einer  Erystallmasse  erstarrte,  welche  sich  in  kaltem  Alkohol  als  fast 
unlöslich  erwies.  Der  Destillationsrückstand  wurde  alsdann  mit  Al- 
kohol gemischt  und  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen. 
Der  bereits  weiss  gewordene  Krystallbrei  wurde  alsdann  aus  einer 
grossen  Menge  siedenden  Alkohols  umkrystallisirt.  Beim  langsamen 
Erkalten  schieden  sich  lange  feine  Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  und 
Aether  fast  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Benzol  auflösen.  Sie  sind 
Phenylcyanurat  (CN)3(OC6H5)3.  Der  Schmelzpunct  der  Krystalle 
wurde  zu  224^  gefunden,  also  wesentlich  niedriger,  als  der  der  iso* 
meren  Verbindung  (264^).  Von  letzterer,  welche  man  jetzt  als  Isocya- 
nursänrephenyläther  ansprechen  muss,  unterscheidet  sich  das  neue  Cya- 
nurat  auch  ganz  unzweideutig,  was  Krystallform  und  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  anlangt. 


Ueber  die  DafsteUtm^  der  Aethylamine  im  Grossen.    Von  A.  W. 

H  o  f  m  a  n  n.  —  Zur  Erzeugung  der  Aetbylbasen  behandelt  man  die  bei  der 
Fabrikation  des  Chlorals  entweichenden,  durch  geeignete  Abkühlung  con- 
densirten  Nebenproducte  mit  einer  starken  Lösung  von  Ammoniak  in  Alko> 
hol,  in  geschlossenen  Gefassen  bei  100°.    Verf.  hat  die  Digestion  Anfangs 
in  emaiUirten  Eisengefässen  vorgenommen,  später  in  einem  grossen  nicht 
emaillirten  schmiedeeisernen  Digestor,  dessen  Deckplatte  aufgeschraubt  war, 
so  dass  die  Flüssigkeiten  durch  eine  kleine  leicht  verschraubbare  Oeffnung 
eingebracht  wurden.    Dieselbe  Oeffnung  diente  alsdann  auch  zur  Entlee- 
rung der  DigesdoDsproducte.    Wässeriges  Ammoniak  wirkt  gleichfalls,  nur 
langsamer;  auch  werden  die  eisernen  Gefasse  stark  angegriffen.    Bei  An- 
^      Wendung  wässeriger  Ammoniak-Lösung  lässt  sich  stets  die  Bildung  einer  klei- 
nen Menge  Alkohols  constatiren.   Wahrscheinlich  wird  indessen  auch  bei  An- 
wendung alkoholischer  Lösungen  etwas  Alkohol  und  vielleicht  sogar  Aether 
V.   aus  dem  Chloräthyl  erzeugt.   Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Gemenge 
von  Chloriden  sowohl  von  wässeriger  als  auch  von  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung nur  äusserst  langsam  angegriffen.    Nach  mehreren  Versuchen  zeigte 
es  sich,  dass  die  Chloride  bei  der  Digestion  mit  dem  dreifachen  Volum 
k   Alkohol  von  95  Proc,  der  bei  O''  mit  Ammoniak  gesättigt  war,  befriedi- 
\  gende  Ergebnisse  lieferten.    Der  Digestor  fasste  5  Liter;  er  wurde  mit 
500  Ccm.  des  Chlorids  und  der  entsprechenden  Menge  alkoholischen  Am- 
moniaks beschickt.    Nach  einstUndigem  Erhitzen  im  Wasserbade  war  die 
/     Reaction  vollendet.    Das  noch   immer  stark  ammoniakalische  nur  wenig 
/      gefärbte  Reactionsproduct  wurde  zunächst  durch  ein  Filter  von  dem  reich-  i 
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lieh  gebildeten  Salmiak  geschieden  ttnd  alsdann  im  Wasserbade  destillirt 
In  den  ersten  Antheilen  des  alkoholischen  Destillates  zeigte  eich  auf  Was- 
serzusatz eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  schweren  öligen  Flüssig- 
keit, wahrscheinlich  die  höher  chlorirten  Ohloräthyle  enthaltend.  Die  spä- 
teren Antheile  der  Destillation  sind  schwaches  alkoholisches  Ammoniak, 
welches,  um  für  eine  zweite  Operation  verwendbar  za  seih,  nur  wieder 
gesättigt  zu  werden  braucht.  Sobald  die  Destillation  im  Waaserbade  auf- 
hört ,  wird  die  Flüssigkeit  in  einer  offenen  Schale  zunächst  auf  dem  Was- 
serbade und  endlich  bei  höherer  Temperatur  erwärmt,  bis  die  letzten  Spuren 
Alkohol  ausgetrieben  sind.  Beim  £rkalteu  erstarrt  die  Flilbsigkeit  zu  einer 
faserigen  Krystallmasse  der  Chloride  der  äthylisirten  Ammoniake,  denen 
nur  ausserordentlich  wenig  Salmiak  beigemengt  ist.  Auf  Zusatz  von  cbn- 
centrirter  Natronlauge  zerlegen  sich  die  Chlorhydrate  der  Aminbasen  und 
ein  Gemenge  von  Aethyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylamin  steigt  auf  die  Ober- 
fläche der  wässerigen  Salzlösung,  während  eine  kleine  Menge  Ammoniak 
entweicht  Die  freien  äthylirten  Ammoniake  brauchen  nur  noch  mittels 
eines  Scbeidetrichters  abgehoben  und  eine  Nacht  über  starres  Natriumhy- 
drat gestellt  zu  werden,  damit  sie  alles  Wasser  verlieren.  Bei  der  Destil- 
lation erweist  sich  die  farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  als  ein  Gemenge 
von  Aethylamin ,  Diäthylamin  und  Triäthylamin  in  etwa  gleichen  Theilen ; 
die  Flüssigkeit  fängt  an  bei  20°  zu  sieden;  der  Siedepunct  steigt  dann  all- 
mälig  auf  lOS"^,  allein  schon  bei  95°  ist  fast  die  ganze  Menge  der  Flüssig- 
keit übergegangen.  In  den  Versuchen  wurden  5  Liter  des  bei  der  Fabri- 
kation des  Chlorals  als  Nebenproduct  auftretenden  Oeles  in  Arbeit  genom- 
men. Die  Operation  war  mit  fünf  oder  sechs  Digestionen  vollendet  und  es 
>\iirden  etwa  V/2  Liter  wasserfreier  Basen  erhalten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  109.) 


Synthese  aromatisoher  Sauren.  Von  Victor  Meyer.  —  I.  Syn- 
these der  Benzoesäure,  Gleiche  Mengen  trockenen  ameisensauren  Natrons 
und  benzolsulfosauren  Kalis  M  wurden  innig  gemischt  und  in  einer  Porcel- 
lanschale  unter  beständigem  Umrühren  mehrere  Minuten  lang  im  Schmelzen 
erhalten.  Die  Reaction  beginnt  erst  nach  einiger  Zeit,  während  ihres  Ver- 
laufs tritt  der  Geruch  nach  flüchtigen  Schwefclverbindungen  auf.  Die  dun- 
kelbraun gefärbte  Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  An- 
säuern mit  Wasser  destiHirt,  das  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Destillat  durch 
Kochen  mit  Thierkohle  von  Schwefelverbindungen  befreit,  sodann  durch 
Eindampfen  concentrirt  und  die  Benzoesäure  mit  Salzsäure  abgeschieden. 
Sie  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Sublimation  völlig  rein 
erhalten. 

Die  so  erhaltene  Säure  besass  alle  Eigenschaften  der  Benzoesäure ;  der 
Habitus  der  Kristalle,  die  Art  des  Sublimirens,  die  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
diimpfcn  (begleitet  von  dem  eigenthümlichen ,  charakteristischen  Geruch) 
der  beissende  Geschmack,  der  Schmelzpunct,  der  bei  119°  gefunden  wurde, 
characterisiren  dieselbe  unzweifelhjift  als  gewöhnliche  Benzoesäure;  die 
Analyse  ergab  die  Fonnel  C-HgOs;  die  Reaction  verläuft  also  nach  der 
Gleichung :  CoHsSOaK  +  HCOONa  =  HKSO3  +  CdlsCOONa.  Zweckmässig 
wird  dies  Verfahren  da,  wo  es  sich  darum  handelt,  Carboxyl  in  aromatische 
Säuren  einzuführen,  in  welchem  Falle  die  Merz'sche  Reaction  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  schwierig,  anwendbar  zu  sein  scheint.  Verf.  hat  vergebUch 
versucht,  durch  Schmelzen  von  sulfobenzoesaurem  Kali  mit  Cyankalium  und 
Zersetzen  des  Productes  mit  Kali  die  Sulfogruppe  durch  Carboxyl  zu  er- 
setzen. Er  erhielt  stets  nur  sehr  geringe  Mengen  unreiner  Säure.  Mit 
grösster  Leichtigkeit  gelingt  indessen  diese  Reaction  bei  Anwendung  der 


1)  Das  Natronsiilz  eignet  sich,  da  es  schwer  ins  Schmelzen  kommt,  nicht  zu 
dieser  Ileactiun. 
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oben  beschriebenen  Methode;  Verf.  hat  auf  diese  Weise  die  Sulfobenzo^ 
sänre  in  die  entsprechende  Benzol-Dicarbonsäure  übergeführt. 

II.  Synthese  der  Isophtalsäut^e.  —  Constitution  der  suhstituirten  Betizoe- 
säuren.  Um  die  Stellang  der  Seitenketten  in  den  Bi-Dertvaten  des  Benzols 
zu  bestimmen,  besitzen  wir,  wie  Grabe  (Ann.  Ch. Pharm.  149,  2G)  hervor- 
gehoben hat,  3  Anhaltspuncte.  Diese  sind  erstlich  die  Constitution  der  Phtal- 
säure,  fUr  welche  die  Arbeiten  Grabe 's  (a.  a.  0.  142,  133)  die  Stellung 
1,  2  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  haben;  ferner  das  Mesitylen,  welchem 
nach  Baeyer  (a.  a.  0.  Suppl.  5,  79)  gemäss  seiner  Bildung  aus  Aceton 
die  Stellung  1,  3,  5  zukommt  (Isophtalsäure  ist  demnach  1,  3  und  Tereph- 
talsäure  1,  4).  Endlich  sind  im  Hydrochinon  die  Hydroxylgruppen  nach 
Grabe  (a.  a.  0.  146,  61)  höchst  wahrscheinlich  benachbart  anzunehmen. 
Wir  dürfen  daher  die  Constitution  nur  derjenigen  Benzolderivate  als  bekannt 
ansehen,  welche  auf  eine  der  erwähnten  Verbindungen  werden  kOnnen. 

In  den  sogenannten  Ortho-Derivaten  der  Benzoesäure  wurden  bisher 
die  Seitenketten  meist  in  benachbarter  Stellung  angenommen.  Diese  An- 
sicht wird  etwas  unwahrscheinlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  grade  in  der 
sogenannten  Meta-Reihe  anhydridartige  Verbindungen  (Salicylsäure-Anhy- 
drid,  Cumarin)  bekannt  sind,  Verf.  halt  es  daher  fUr  wahrscheinlicher,  dass 
'  in  dieser,  der  Salicyl- Reihe,  die  Seitenketten  benachbart  anzunehmen  seien. 
Der  Versuch,  ein  Ortho-Derivat  der  Benzoesäure  in  die  entsprechende  Bi- 
carbonsäure  überzuführen,  musste  hierüber  Aufklärung  geben  (Grabe  a. 
a.  0.  149,27),  er  wählte  hierzu  die  SulfobenzoSsäure,  welche  nach  den  Ver- 
suchen von  V.  Barth  (a.  a.  0.  148,  34)  beim  Schmelzen  mit  Kali  nurOxy- 
benzoesaure  liefert  und  demnach  eine  reine  Ortho- Verbindung  ist. 

Gleiche  Theile  ameisensauren  Natrons  und  sulfobenzoe'sanren  Kalis  wur- 
den innig  gemischt  und  zusammengeschmolzen.  Die  Reaction  tritt  hier  viel 
leichter  ein  und  verläuft  regelmässiger  und  bei  niedrigerer  Temperatur,  als 
im  vorigen  Falle,  da  das  Salz  leichter  schmilzt,  die  Ausbeute  ist  in  Folge 
dessen  eine  noch  günstigere.  Während  des  Verlaufs  der  Reaction  färbt 
sich  die  Schmelze  schön  rosenroth,  die  Reaction  wurde  unterbrochen,  als 
das  Roth  in  ein  schmutziges  Gelbbraun  überging.  Die  in  Wasser  gelöste 
Schmelze  gab  nach  dem  Ansäuren  an  Aether  eine  Säure  ab,  welche  bald 
als  Isophtalsäure  erkannt  wurde.  Durch  mehrstündiges  Kochen  der  Säure 
mit  Wasser  in  einer  offenen  Schale  wurde  etwas  Benzoesäure  entfernt  und 
sodann  die  in  Ammoniak  gelöste  Säure  durch  Kochen  mit  Thierkohle  von 
schwefelhaltigen  Beimengungen  befreit.  Sie  wurde  endlich  durch  Lösen  in 
Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  Ueberführung  in  das  sehr  leicht  lös- 
liche Barytsalz,  abermaliges  Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
.  siedendem  Wasser  gereinigt.  Die  so  erhaltene  Säure  löste  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  kaltepa,  schwierig  in  heissem  Wasser,  aus 
welchem  sie  umkrystalHsirt  wurde  und  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in 
weissen  Flocken  abschied.  Sie  schmolz  oberhalb  300°,  verflüchtigte  sich 
aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  langsam  ohne  Zersetzung  (auch  das 
Sublimat  schmolz  oberhalb  (300°  und  gab  bei  der  Verbrennung  scharf  die 
Zahlen  der  Benzoldicarbonsäure.  Das  Barytsalz  krystallisirt  erst  aus  der 
auf  ein  sehr  kleines  Volumen  eingedampften  Flüssigkeit  in  zarten  Nadeln. 
Das  Salz  enthielt  3  Mol.  Krystallwasser.  Aus  Alkohol  kiystallisirt  die  Säure 
in  haarfeinen  Nadeln,  die  genau  die  Form  der  Isophtalsäure  zeigen. 

Die  erwähnten  Eigenschaften  characterisiren  die  Säure  unzweifelhaft 
als  Isophthalsäure ;  die  einzige,  von  Fittig  bei  der  Isophtalsäure  beob- 
achtete Eigenschaft,  die  Verf.  bei  seiner  Säure  nicht  wiederfand,  ist  die 
Fähigkeit,  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  zu  krystallisiren.  Diese  Eigen- 
schaft scheint  indess  nur  der  ganz  reinen,  aus  Isoxvlol  dargestellten  Säure 
zuzukommen,  denn  auch  die  von  Baeyer  aus  Uydroisopyromellithsäure 
(Ann.  Ch.  Pharm-  Suppl.  7,  30)  und  aus  Hydropyromellithsäure  (a.  a.  0.  40) 
dargestellte  Isophtalsäure,  welche  bei  der  Verbrennung  ebenfalls  scharfe 
Zahlen  gab,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  Flocken  ab,  die  erst  unter 
dem  Mikroskope  nadelförmig  erscheinen. 
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Da  die  Isophtalaänre,  als  ein  Derivat  des  Mesitylens,  die  Stellimg  1,3 
hat,  so  folgt  aas  dem  beschriebenen  Versuche,  dass  aach  die  SnlfobenzoS- 
»iure  and  folglich  sämmtliche  Ortho-Derivate  der  BenzoesSare  (Ortho-Ohlor-, 
Nitro-,  Amido-,  Diazo-,  Oxy-  und  Benzoesäure),  welche  ja  sämmtlich  die- 
selbe Oxybenzoesäure  geben,  die  Stellung  1,3  und  nicht,  wie  bisher  ange- 
nommen wurde,  1,2,  haben.  Da  nun  die  rara-Derivate,  wie  Grabe  (Ann. 
Ch.  Pharm.  149,  27)  hervorgehoben  hat,  die  Stellung  1,4  haben  müssen, 
weil  das  Para-Bromtoluol ,  welches  Para-Brombenzoeäure  giebt,  nach  den 
Methoden  von  Fitti^  und  von  Kekul6  in  Terephtalsäure  übergefQhrt 
werden  kann,  so  bleibt  für  die  Meta-(SaUcyl) Reihe  nur  die  Stellung  1,2 
übrig,  welche  auch  durch  die  Existenz  der  oben  erwähnten  anbydridartigen 
Verbindungen  wahrscheinlich  ist.  Wir  haben  daher  für  die  Derivate  der 
Benzoesäure  die  folgenden  Stellungen  anzunehmen: 

Meta-Reihe        Ortho-Bcihe        Para-Beihe 
1,2  1,3  1.4 

t 

Da  man  nun  bei  den  Phenol-Derivaten  diejenigen  Verbindungen,  welche 
in  Hydrochinon  fibergeführt  werden  können  und  also  die  Stellung  1,2  haben, 
als  Ortho- Verbindungen  bezeichnet,  so  ist  die  Bedeutung  der  Bezeichnungen 
„Ortho'*  und  „Meta'*  in  der  Phenol-  und  in  der  BenzoSreihe  eine  verschiedene. 

Bei  allen  Schlüssen,  die  wir  aus  Reactionen,  wie  die  oben  beschriebene, 
ziehen,  mahnt  freilich  die  von  Kekul^  (Deut.  eh.  6.  Berlin  2,  331)  beob- 
achtete Thatsache,  dass  die  Phenolsulfosäure  mit  Leichtigkeit  aas  der  Meta- 
Stellung in  die  Para-Stellnng  übergeht,  zu  grosser  Vorsicht  und  Verf.  wird 
daher  auch  die  so  eben  aufgestellte  Reihe  nicht  für  völlig  bewiesen  halten, 
bevor  er  nicht  auch  ein  Glied  der  Meta-Reihe  in  die  gewöhnliche  Phtal- 
säure  wird  übergeführt  haben.  Er  hofft,  hierüber  in  Kurzem  weitere  Mit- 
theilung machen  zu  können.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  112.) 


Zur  Constitation  des  Camphers.  Von  Victor  Meyer.  —  Dieje- 
nigen Reactionen,  welchen  in  erster  Linie  Rechnung  zu  tragen  ist,  sind 
zunächst  die  Bildung  von  Cymol  bei  Einwirkung  wasserentziehender  Sub- 
stanzen, und  die  merkwürdige,  fast  vereinzelt  dastehende  Eigenschaft  des 
Camphers,  bei  der  Oxydation  ohne  Wasserstoff-  oder  Eohlenstoffabspal- 
tung  direct  3  Atome  Sauerstoff  zu  addlren  und  eine  zweibasische  Säure, 
die  Gamphersäure,  zu  bilden.  Die  Aussicht^  die  Constitution  desOamphers 
durch  das  sowohl  aus  Campher  wie  aus  Aceton  darstellbare  Phoron,  aus- 
gehend vom  Aceton,  zu  erklären,  scheiterte  an  der  von  Baeyer  entdeck- 
ten Thatsache,  dass  das  Phoron  aus  Aceton  mit  dem  Campher-Phoron 
isomer  aber  nicht  identisch  ist.  Um  das  Verhalten  des  Camphers  bei  der 
Oxydation  zu  erklären,  ist  zunächst  erforderlich,  die  chemische  Natur  oder 
wenigstens  die  Stellung  der  4  Sauerstoffatome  in  der  Camphersäure  kennen 
zu  lernen.  Die  Camphersäure  ist  2  basisch ,  sie  enthält  2  leicht  durch  Me- 
talle oder  Alkoholradicale  ersetzbare  Wasserstoffatome.  Dies  beweist  noch 
nicht,  dass  dieselbe  2  Carboxylgruppen  enthält;  es  ist  vielmehr  denkbar, 
dass  sie  eine  Oxy-Kctonsäure  wäre,  deren  2  basische  Natur  durch  das  Vor- 
kommen der  Gruppen  COOH  und  OC-CH.OH  ( W.  W  e  v  1 )  bedingt  wäre.  Es 
schien  daher  zunächst  geboten,  die  chemische  Natu^  der  Camphersäure  etwas 
mehr  zu  beleuchten.  Um  zu  entscheiden,  ob  die  Camphersäure  2  Carboxyl- 
gruppen enthält,  destillirte  Verf.  dieselbe  mit  Überschüssigem  Natronkalk,  in 
der  Hoffnung,  ihr  2C0a  zu  entziehen  und  zu  einem  Kohlenwasserstoff  CsHie  zu 

felangen.  Diese  Versuche  führten  indessen  wegen  des  leichten  Zerfallens 
er  Camphersäure  in  Anhvdrid  und  Wasser  zu  keinem  entscheidenden  Re- 
sultat. Das  Zerfallen  erfolfft  schon  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  der 
Kalk  noch  gar  nicht  einwirkt,  so  dass,  wenn  die  Temperatur  bei  dem  Vei^ 
suche  niedrig  gehalten  wird,  nur  Camphersäureanhydrid  sublimirt;  steigert 
man  die  Temperatur,  so  wirkt  der  Kalk  auf  das  Anhydrid  und  man  erhält 
ans  diesem  durch  C02  Abgabe  Phoron,  nach  der  Gleichung :  CioHuOs  —  COs 
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t^CoHuO.  Der  Erfolg  ist  also  derselbe,  als  ob  einfach  der  camphersaare 
KaljL  der  Destillation  unterworfen  wird.  Uebrigens  wird  die  Anffassnng  der 
Camphersänre  als  Bicarbonsäure  sehr  wahrscheinlich  gemacht  durch  einen 
Versuch  von  Moitessier,  welcher  fand,  dass  camphersaures  Kupfer  bei  der 
trockenen  Destillation,  ausser  Carophersäure- Anhydrid,  einen  Kohlenwasser- 
stoff CsHu  liefert,  also  2CO2  abgiebt,  gemäss  der  atomistischen  Gleichung: 
CioHuCu'O«  «- Cu  +  2CO2  f  CbUm.  Diese  Reaction,  welche  Übrigens  nicht, 
wie  Moitessier  angiebt,  bei  200°,  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur 
vor  sich  geht,  macht  die  Gegenwart  von  Carboxyl^ruppen  in  der  Campher- 
sUure  sehr  wahrscheinlich,  zumal  auch  das  Chlorid  der  Camphersäure  mit 
Wasser  Camphersäure  regen«rirt.  Verf.  unterwarf  nun  die  WcyTsche  Auf- 
fassung der  Camphersäure  als  Ketonsäure  einer  Prüfung.  Weyl  betrachtet 
den  Campher  als  ein  Aceton,  d.  h.  die  beiderseitig  mit  Kohlenstoff  verbun- 
dene Gruppe  — CO—  enthaltend,  und  demnach  müsste  die  Camphersäure 
eine  Ketonsäure  sein,  da  diese  CO-Gruppe  bei  der  Oxydation  in  keiner 
Weise  verändert  werden  kann.  Da  nun  alle  uns  bekannten  Ketonsäuren 
durch  nasciirenden  Wasserstoff  zu  Oxysäuren  reducirt  werden,  so  war  diese 
Eigenschaft  bei  der  Camphersäure  um  so  mehr  zu  erwarten,  da  die  Nach- 
barschaft negativer  Gruppen  (in  diesem  Falle  der  zweiten  (OH)  Gruppe)  die 
Addition  von  Wasserstoff  erleichtert.  Camphersäure  wird  indessen  bei  wochen- 
langem Stehn  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser  nicht 
angegriffen ;  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  schied  Salzsäure  unveränderte, 
bei  174— t7t)°  schmelzende  Camphersäure  ab.  Um  endlich  zu  beweisen,  dass 
die  Camphersäure  nicht  etwa  noch  ein  drittes  Sauerstoffatom  als  (OH)  ent- 
halte, erhitzte  Verf.  den  neutralen  Camphersänreäthyläther,  CioHt404(C2H5)^, 
mit  überschüssigem  Chloracetyl  mehrere  Tage  im  zngeschmolzenen  Rohr 
auf  100"^.  Es  zeigte  sich  beim  Oeffnen  des  Rohrs  nicht  die  geringste  Salz- 
sänre-Entwickelung  und  Wasser  schied  den  Aether  unverändert  ab. 

Alles  dies  scheint  fast  mit  Sicherheit  dafür  zu  sprechen,  dass  die  4  Sauer- 
stoffatome inForm  von  Carboxylen  in  der  Camphersäure  enthalten  sind  und 
dass  derselben  daher  die  Formel  C8Hi4(C00H)2  zukommt. 

Bedenkt  man  nun,  dass  der  Campher  durch  Wasserabgabe  ein  Homo- 
loges des  Benzols,  das  Cvmol  liefert,  so  wird  es  wahrscheinlich,  dass  der- 
selbe ein  Skelett  von  6  Kohlenstoffi[itomen  enthält,  in  welches  die  übrigen 
4  Kohlenstoffatome  in  Form  von  Seitenketten  eingefügt  sind.  Bei  der  Oxy- 
dation des  Camphers  werden  indessen  nichU  wie  in  den  aromatischen  Ver- 
bindungen, bei  welchen  die  6  C- Atome  eine  geschlossene  Kette  bilden,  die 
Seitenketten  angegriffen  (da  sonst  Wasserstoff  fort  oxydirt  werden  würde), 
sondern  die  Oxydation  vollzieht  sich  wahrscheinlich  an  zweien  der  6  Grund- 
Kohlenstoffatome.  Die  Carboxyl  liefernden  C-Atome  können  im  Camphor 
nicht  an  demselben  Kohlenstoffatom  hängend  angenommen  werden,  da  der- 
selbe sonst  durch  Wasserverlust  kein  Homologes  des  Benzols  liefern  könnte. 
Es  ergeben  sich  dann  für  die  Constitution  ches  Camphers  mit  Wahrschein- 
lichkeit 3  Möglichkeiten,  welche  durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückt 
werden: 

COH  C(OH)  CH 

C8Ht4  (c«Hi4  0   CsHm 

CH  CH  ^CH 

Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  der  Kern  C8H14  (welcher  die  4  als  Sei- 
tenketten  vorhandenen  C-Atome  einschliesst)  von  seinen  4  Affinitäten  2  in 
sich  selbst  sättigen  und  daher  (in  der  Camphcrsäure)  2werthig  auftreten 
kann.  Die  Auffassung  des  Camphers  als  Aceton  erscheint  letzt  unzulässig, 
da  die  beiderseitig  an  Kohlenstoff  gebundene  Gruppe  CO  durch  Oxydation 
unmöglich  in  CO  OH  übergehen  kann. 

Nach  der  ersten  dieser  .3  Formeln  wäre  der  Campher  ein  Aldehyd;  es 
ist  dies  die  ältere,  von  Berthelot  ausgesprochene  Ansicht,  welche  indessen 
heut  wohl  kaum  mehr  angenommen  werden  dürfte,  nachdem  Toi  lens  und 
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Fittig  nachgewiesen  haben,  dass  dem  Gampher  alle  fUr  die  Aldehyde 
charaeteristischen  Eigenschaften  fehlen.  Die  erste  der  3  obigen  Formeln 
erscheint  demnach  unzulässig.  Nach  der  zweiten  Formel  enthielte  der  Cfam- 
pher  die  Ilydroxyl^'uppe  und  erschiene  somit  als  eine  alkobolartige  Sub- 
stanz. Auch  dies  ist  von  vorne  herein  unwahrscheinlich,  wenn  man  be- 
denkt, dass  der  Campher  nach  Berthelot  yon  dem  entschieden  alkohol- 
artigen Bomeol  durch  seine. Indifferenz  gegen  Säurehydrate  (Stearinsänre 
u.  s.  w.)  getrennt  werden  kann.  Um  hierüber  noch  bestimmtere  Auskunft 
zu  erhalten,  behandelte  Yerf.  den  Campher  zunächst  mit  Chloracetyl,  worin 
er  sich  schon  in  der  Kalte  leicht  auflöst.  BeimErwäimen  am  aufsteigenden 
Kühler  trat  eine  unbedeutende,  schnell  vorübergehende  Salzsäureentwlck&- 
lung  ein,  die  wohl  durch  eine  Spur  Feuchtigkeit  veranlasst  wurde;  denn 
nach  tagelangem  Erhitzen  fand  sich  im  Apparat,  nachdem  das  Chloracetyl 
durch  Wasserzusatz  entfernt  war,  nur  unveränderter,  bei  175°  schmelzender 
Campber;  derselbe  gab,  nachdem  er  durch  Waschen  mit  Wasser  von  an- 
hangender Salzsäure  und  Essigsäure  befreit  war,  an  kochende  Kalilauge 
keine  Spur  Essigsäure  ab,  wie  dies  bei  einem  Campheracetat  zn  erwarten 
wäre,  und  erwies  sich  überhaupt  in  allen  Eigenschaften  als  unveränderter 
Campher.  —  Wie  zu  erwarten,  wurde  femer  der  Campher,  als  Verf.  ihn 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  krystalHsirbarcr  Essigsäure  einen  Tag  lang 
auf  170— 180*^  erhitzte,  nicht  angegriffen.  Endlich  lieferte  auch  eine  alko- 
holische Lösung  von  Campher,  die  mit  Salzcäuregas  gesättigt  und  mehrere 
Wochen  in  einem  verschlossenen  Grefass  stehn  gelassen  wurde,  auf  Zusatz 
von  Wasser  nur  unveränderten  und  keine  Spur  von  äthylirtem  Campher.  — 
Die  Angabe  in  Kekul6's  Lehrbuch  (2,450)  ,^der  Campher  löst  sich  in  wäs- 
serigen Alkalien  ohne  Zersetzung;^*  scheint  auf  einem  Druckfehler  zu  be- 
ruhen; der  Campher  ist  in  wässerigen  Alkalien  vollkommen  unlöslich. 

Nach  all  dem  ist  die  Annahme  der  (OH)-Gruppe  und  somit  die  zweite 
der  obigen  Formeln  unzulässig  und  gewinnt  die  letzte  Formel: 

CH 
0    CsHm 

einige  Wahrscheinlichkeit.  Was  die  Constitution  des  Kerns  CbHm  anbe- 
trifft, so  ist  dieselbe  hauptsächlich  bedingt  durch  die  Constitution  des  Cam- 
phercymols.  Dies  liefert  nach  früheren  Versuchen  von  Fittig  und  Fär- 
ber (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  269)  bei  der  Oxydation  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Uvitinsäure,  wonach  es  als  Dimethyl-Aethylbenzol 
zu  betrachten  wäre.  Nach  neueren  Versuchen  von  Fittig,  Köbrig  und 
Jilke  liefert  es  dagegen  Terephtalsäure  und  ist  demnach  entweder  ein 
Diäthvlbenzol  oder  Älothyl-Propyl-  (oder  Isopropyl-)  Benzol. 

Nehmen  wir  das  Letztere  an,  so  ergiebt  sich  für  die  Constitution  des 
Camphers  nach  dem  Obigen  die  folgende  Formel: 

COOH 

I 


und 


/CCHs 
CHa 

^icsH? 
COOH 


=  Camphersäure. 


Sehr  einfach  erklärt  diese  Campherformel  die  Bildung  von  Cymol  aus  Cam- 
pher durch  Wa8serverlust ;  die  beiden  Wasserstoffatome  am  dritten'  und 
vierten  Kohlenstoffatom,  deren  Stellung  eine  gewisse  Aehnlichkeit -mit  denen 
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der  Additionsproducte  des  Benzols  hat,  treten  mit  dem  Sauerstoffatom  als 
Wasser  ans,  wodurch  doppelte  Bindung  der  mittleren  Kohlenstoffatome  und 
Bildung  der  geschlossenen  Kohlenstoffkette  eintritt: 


-H2O 


CH 

II 
CCH3 


H         « 
H 


Methyl-Iso-Propylbenzol 
=  Cymol. 


CsHt 


Diese  Campherformel  nimmt  in  dem  Campher  noch  nicht  die  geschlos- 
sene Kohlenstoffkette  des  Benzols  an.  Es  steht  dies  in  Uebereinstimmung 
mit  der  Thatsache,  dass  bei  der  Oxydation  des  Camphers  die  Seitenketten 
intact  bleiben,  während  bekanntlich  bei  den  T^ahren  aromatischen  Verbin- 
dungen, welche  die  geschlossene  Kohlenstoffkette  enthalten,  stets  die  Sei- 
tenketten zu  Carboxylen  oxydirt  werden. 

Schliesslich  bemerkt  Yen.,  dass  man,  bei  Annahme  der  obigen  Campher- 
formel ,  das  .Bomeol  und  die  Campholsäure  wohl  am  einfachsten  durch  die 
folgenden  Formeln  ausdrücken  kann. 


CH{OH) 
C8H14 

<Bomeol) 


COOH 
CsHi 

(!;h3 


14 


(Campholsäure) 
(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  116.) 


Heber  krystalliairtes  Natronhydrat.  Von  0.  Hermes.  —  WMhrend 
der  grossen  Kälte  des  letzten  Winters  hatte  Verf.  leicht  Gelegenheit,  das  kry- 
stallisirte  Natronhydrat  aus  einer  concentrirten  AetznatronflUssigkeit  von 
1,365  spec.  Gew.  darzustellen.  Die  Krystalle  bilden  rhombische  Prismen 
mit  Winkeln  von  98°  an  den  vordem  beitenkanten ,  die  an  den  scharfem 
Seitenkanten  schwach  abgestumpft  sind.  Die  Krystalle  sind  glasartig,  voll- 
kommen durchsichtig  und  farblos.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  6^ 
fangen  sie  an  zu  schmelzen.  Aus  Lösungen  von  Aetznatron,  welche  Chlor- 
natrium, schwefelsaures  und  kohlensaures  Natron  enthalten,  kann  das  kry- 
stallisirte  Natronhydrat  in  ziemlicher  Reinheit  erhalten  werden.  . 

Die  Krystalle  enthalten  30,09  Proc.  NaO,  so  dass  sich  die  Formel  2NaOH 
+  7H2O  ergiebt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  122.) 


Zur  Kenntniss  der  Jodide.  Von  Ed.  Mause I.—  1.  TJeher  Kupfer- 
jodür.  In  der  Sammlung  des  Prof.  Pol  eck  fand  Verf.  eine  farblose  Jod- 
wasserstoffsäure, in  die  zur  Entfemung  sich  etwa  ausscheidenden  Jods  dünne 
Kupferstreifen  gegeben  waren.  Kleine  Pünctchen  sassen  auf  letzteren  und 
bei  genauer  Betrachtung  erkannte  man  diese  als  ausgebildete  Tetraeder. 
Unter  den  gegebenen  Verhältnissen  lag  es  nahe,  die  kleinen  Krystalle  als 
ein  mit  Kupferchlorür  isomorphes  KupferjodUr  aufzufassen,  womit  auch  die 
qualitativen  Reactionen  stimmten. 

Als  Verf.  einen  Kupferdraht  in  reine  Jodwasserstoffsäure  eintauchte, 
war  kaum  die  leiseste  Spur  einer  Einwirkung  auf  Kupfer  wahrnehmbar, 
so  lange  dieselbe  farblos  blieb,  aber  fast  gleichzeitig  mit  der  Ausscheidung 
von  Jod  fiel  pulverförmiges  Kapferjodtir  und  die  Reaction ,  einmal  einge- 
leitet, schritt  rasch  vorwärts.    Es  war  also  gerathen,  die  Ausscheidung  des 
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Jods  zu  verlangsameD ,  was  leicht  durch  Sporen  von  Schwefelwasserstoft 
bewirkt  werden  kann.  (Auch  ip  der  vorgefundenen  Jodwasserstoffsäore 
gab  sich  noch  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  in  geringer  Menge  zu 
erkennen.) 

Grossere  und  besser  ausgebildete  Tetraeder,  bisweilen  mit  Combina- 
tionsflächen,  lieferte  die  Einwirkung  von  Jodwaisserstoffsäure  auf  Kupfer- 
sulfUr.  Als  solche^  diente  ein  Stück  des  schwach  kupferoxydhaltigen  Kupfer- 
glanzes von  Sangerhausen.  Die  Krystalle  sind  schwach  grünlichgelb  und 
dunkeln  am  Licht. 

2.  Bemüht  Doppeljodide  darzustellen,  über  die  Verf.  demnächst  berich- 
ten wird,  fällte  er  Queckailberjodidjodkalium  mit  salpetersaurem  Silber. 
Er  erhielt  einen  gelben  Niederschlag,  der  unter  Wasser  schwach  erwärmt 
intensiv  roth  wurde  und  abgekühlt  ebenso  rasch  seine  frühere  Farbe  wieder 
annahm.  Für  eine  so  geringe  Temperaturdifferenz  liegt  bis  jetzt  kein  Bei- 
spiel der  Farbenwandlung  vor,  namentlich  keines,  was  so  rasch  zurück- 
kehrt, wenn  die  Wärmequelle  entfernt  wird. 

Verf.  untersuchte  eine  Reihe  von  Fluoriden ,  Chloriden ,  Bromiden  und 
Jodiden  in  Gegenwart  von  Quecksilberjodid  und  fand  zusammen  mit  «Wil- 
liams, dass  keine  dieser  Mischungen  so  rasche  und  intensive  Farbenwand- 
Inng  zeigt  als  das  eben  erwähnte  Quecksilberjodid  mit  Silberjodid  oder 
Quecksilberjodid  mit  Kupferjodür.  Letzteres  wird  erhalten  auf  Ansatz  von 
Kupfersulfat  und  schwefliger.  Säure  zu  einer  warmen  Lösung  von  Qoeck- 
silberjodidjodkalium.  Der  Niederschlag  ist  bei  40°  roth,  bei  70°  schwarz. 
Da  das  Quecksilberjodid  erst  einige  20°  über  dem  Siedepunct  des  Wassers 
in  die  gelbe  Modincation  übergebt  und  Kupferjodür  wie  SUberjodid  unter 
Wasser  erhitzt,  ihre  Farbe  kaum  ändern,  so  schien  die  rasche  Farbenwand- 
lung auf  die  Existenz  von  wirklichen  Verbindungen  zu  deuten.  Verf.  fand 
jedoch,  dass  alle  Jodide  ebenso  homogen  gefällt  werden,  auch  da  wo  keine 
Verbindung  vorliegen  kann;  und  dass  die  beschriebenen  Körper  mit  den- 
selben Eigenschaften  durch  mechanisches  Mischen  der  unlöslichen  Jodide 
unter  Wasser  erhalten  werden  können  und  endlich,  dass  durch  Wasser  eine 
theilweise  Entmischung  bei  dem  Quecksilberjodid  mit  Silberjodid  vorge- 
nommen werden  kann. 

3.  IJeher  quantitative  Bestimmimg  unlösUcher  Jodide.  Dieselbe  gründet 
sich  auf  die  Löslichkeit  des  Quecksilber-,  Blei-  und  Silberjodids  wie  des 
Kupferjodürs  in  unterschwefligsaurem  Natron.  Es  geht  die  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  leicht  von  Statten  (nur  Jodsilber  bedarf  viel  des  con- 
centrirten  Lösungsmittels)  und  Schwefelammonium  schlägt  quantitativ  die 
vier  oben  genannten  Metalle  hieraus  nieder,  während  alles  «Jod  in  Lösung 
bleibt.  Verf.  verdampft  erst  unter  Zusatz  von  Ammoniak,  um  Schwefel  als 
Schwefelammonium  auszutreiben,  hierauf  setzt  er  Natronlauge  zu,  und  erhitzt 
den  festen  Rückstand  zur  Zerstörung  des  tetrathionsauren  Salzes  in  einer 
Platinscbale.  Durch  wenig  Wasser  aufgenommen,  bisweilen  fast  neutralisirt, 
reducirt  die  Masse  schnell  Eisenchlorid  und  mit  einem  starken  Ueberschuss 
von  letzterem  kann  nach  kurzem  Stehen  quantitativ  das  Jod  ausgetrieben 
werden.    Man  titrirt  nun  einfach  das  in  Jodkalium  gelöste  Jod. 

(Deut.  ehem.  O.  Berlin  1870,  123.) 


CTeber  die  Condensation  der  Aldehyde.  Von  A.  Kekul^.  —  Als 
Verf.  vor  einiger  Zeit  den  Nachweis  lieferte,  dass  durch  Condensation  von 
Aldehyd  Crotonaldehyd  gebildet  wird,  hatte  er  auch  mit  Baldrianaldehyd 
einige  Versuche  angestellt.  Verf.  hatte  einen  etwas  über  190°  siedenden 
Aldehyd  gewonnen,  aus  welchem  durch  Oxydation  eine  Säure  erhalten  wer- 
den konnte,  welcher  nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  die  Formel  CioHisCh 
zukommt.  Vor  Kurzem  haben  nun  Riban  und  Borodine  gleichzeitig 
angegeben,  dass  sie  über  denselben  Gegenstand  zu  arbeiten  angefangen 
haben,  daher  der  Verf  die  Versuche  mit  Baldrianaldehyd  vorläung  nicht 
weiter  fortsetzen  will.    Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aldehyd  und 
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Valeral  hatte  er  ein  gemischtes  Condensationsproduct  erbalteD,  welches 
indessen  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Femer  nihrt  der  Verf.  an ,  dass  Aeth^üdenchlorid  nicht  auf  Aldehyd 
einwirkt,  die  Einwirkung,  welche  Paterno  und  Amato  beobachteten, 
rtthrt  nur  von  beigemischter  Salzs&ore  her. 

Verf.  theilt  bei  dieser  Gele^nheit  die  Vorstellung  mit,  die  er  sich  über 
die  Wirkungsweise  des  Ohlorzmks,  und  zahlreicher  anderer  Substanzen,  bei 
der  Aldehydoondensation  und  bei  vielen  anderen  Beactionen  gebildet  hat. 
Das  Endresultat  solcher  Condensationen  ist  Wasserentziehun^  und  dadurch 
veranlasste  Kohlenstoffbindung ;  aber  der  Wasseraustritt  wird  durch  sehr 
geringe  Mengen  der  einwirkenden  Agentien  hervorgebracht,  er  erfolgt  selbst 
wenn  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Wasser  zugegen  sind.  Der  jetzige 
Stand  unserer  Kenntnisse  berechtigt  nun  zu  der  Annahme,  dass  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Chlorzink  neben  einer  grossen  Anzahl  wasserhal- 
tiger auch  eine  gewisse  Anzahl  wasserfreier  Chlorzinkmolecüle  enthalten 
sei.  Dabei  findet  eine  fortwährende  Bewegung  statt,  durch  welche  wasser- 
freie Molecttle  Wasser  aufnehmen,  während  wasserhaltige  ihr  Wasser  ver- 
lieren, so  jedoch,  dass  der  mittlere  Gleichgewichtszustand  stets  derselbe 
bleibt.  Sind  nun  Körper  zuffegen,  welchen  Wasser  entzogen  werden  kann, 
so  wird  eine  gewisse  Anzahl  der  wasserfreien  Molecüle,  welche  gerade 
Wasser  aufzuneomen  im  Begriff  sind,  dieses  Wasser  den  anwesenden  Sub- 
stanzen entnehmen,  während  andere,  und  wohl  die  grössere  Zahl,  das  vor- 
handene Wasser  benutzen.  So  wird,  unter  Mitwirkung  der  Zeit,  von  sehr 
geringen  Mengen  eines  anwesenden  Agens  eine  sehr  betiüchtliche  Arbeit 
vollbracht.  Man  könnte  sogar  noch  weiter  gehen  und  die  Wirkung  des 
Ghlorzinks  auf  die  der  Salzsäure  zurückführen;  denn  dass  eine  wässerige 
Lösung  von  Chlorzink  stets  freie  Salzsäure  und  freies  Zinkoxyd  enthält, 
wird  jetzt  wohl  nicht  mehr  bezweifelt  werden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  18'70,  135.) 


Vorläufige  Notia  über  Oxydationsproduote  des  Parafflns.  Von 
Erwin  Willig k.  —  Wenn  man  Paraffin  (fettfrei,  beliebigen  Ursprunges) 
mit  einem  Gemenge  aus  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  geeigneten  Vorsichtsraassregeln  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Substanzen,  die  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  nach,  der  Fett- 
säure- (und  Oelsäure-)  Reihe  aogehören.  Die  Producte  sind,  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  qualitativ  und  quantitativ  verschieden,  indem  ein- 
zelne Kohlenwasserstoffe  der  Paraffine  den  oxydirenden  Einflüssen  einen 
viel  kräftigeren  Widerstand  leisten  als  andere.  Schon  nach  etwa  V« stün- 
diger Einwirkung  lässt  sich  ein  Theil  des  Paraffins  leicht  verseifen,  wäh- 
rend mehrstündiges  Erhitzen  mit  den  Oxydationsmitteln  erforderlich  ist,  um 
die  letzten  Reste  in  Alkalien  leicht  löslich  zu  machen.  Mit  der  fortschrei- 
tenden Oxydation  nimmt  die  Consistenz  der  Masse  ab;  nach  kürzerer  Ein- 
wirkung lassen  sich  in  der  wachsartigen  oder  butterartigen  Masse  noch  leicht 
krystalfisirbare  Substanzen  nachweisen,  während  nach  durchgreifender  Oxy- 
dation eine  ölartige,  der  Hauptmasse  nach  schon  in  kalter  verdünnter  Soda- 
lösung lösliche  Flüssigkeit  entsteht,  in  welcher  keine,  oder  nur  sehr  geringe 
Mengen  kr^^stallisirbarer  Körper  enthalten  sind.  Je  weiter  die  Oxydation 
getrieben  wird,  desto  reichlicner  entweichen  neben  Untersalpetersäure  nach 
flüchtigen  Fettsäuren  riechende  Dämpfe.  Das  Erhitzen  muss  in  weiten  Ge- 
lassen mit  der  Vorsicht  vorgenommen  werden,  dass  bei  nicht  zu  hoher  Tem- 
penvtur  stets  Salpetersäure  vorhanden  bleibt,  weil  sonst  die  Masse  sehr  leicht 
übersteigt,  was  unfehlbar  und  zwar  meistens  unter  Schwärzung  derselben 
geschiebt,  wenn  der  Siedepunct  der  Schwefelsäure  erreicht  wird.  Ist  durch 
Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure  das  Paraffin  soweit  oxydirt,  dass  die  Masse  vollständig  ver- 
seifbar wird#  so  lässt  sich  eine  weitere  Oxydation  mit  blosser  Salpetersäure 
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(am  besten  rauchender)  vornehmen,  die  zwar  langsamer  wirkt,  jedoch  die 
Masse  nicht  so  leicht  übersteigen  macht      (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870, 138.) 

Ueber  die  hoch  siedenden  DestUlationBprodaote  des  Steinkohlen- 
theers.  Von  G.  Graebe  und  C  Liebermann.  —  Von  einer  Fabrik, 
welche  die  Destillation  des  Steinkohlentheers  bis  auf  Coaks  betreibt,  wurde 
den  Verf.  zur  Untersuchung  auf  Anthracen  das  hier  beschriebene  Material 
zugestellt.  Dasselbe  ist  eine  feste,  obwohl  etwas  fettig  anzufühlende  Masse 
von  citronengelber  Farbe;  auf  dem  Bruch  zeigt  sie  grosse  Krvstallfläcben 
von  grüngelber  Fluorescenz,  sie  schmilzt  bei  150°  C,  der  Sieaepunct  fast 
der  ganzen  Masse  Hegt  über  dem  des  Quecksilbers.  Ujsungsmittel  wie 
Benzol,  Aether,  Schwe^lkohlenstoff  lassen  sie  sogleich  als  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Kohlenwasserstoffe  erkennen  ^  von  denen  der  eine  Theil,  */i  der 
ganzen  Masse,  leicht  in  Lösung  geht  und  einen  niedrigen  Schmelzpunct 
zeigt ,  der  Rest  schwer  löslich  ist  und  über  230°  schmilzt.  Das  Material 
zeigt  sonach  grosse  Aehnlichkeit  mit  einem  Gemisch  von  Chrysen  mit  nie- 
drig schmelzenden  Kohlenwasserstoffen. 

a.  Ueher  Chrysen.  Von  C.  Liebermann,  r-  Behandelt  man  die  be- 
schriebene Substanz  in  mehreren  aufeinanderfolgenden  Operationen  mit  ihrem 
ungefähr  vierfachen  Ge^  Icht  kalten  Schwefelkohlenstoffs,  so  bleibt  ein  amor- 
phes schwefelgelbes  Pulver  als  Rückstand.  Es  zeigt  nach  dem  Umkrvstal- 
lisiren  aus  Benzol  den  constanten  Schmelzpunct  245—248°.  In  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  ist  es  schwer  löslich,  nicht  allzulöslich  in  sie- 
dendem Eisessig  und  Benzol,  ans  dem  es  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen 
Blättchen  ausfallt.  Bei  mehi  mäßigem  Umkrystallisiren  nimmt  die  Gelbfär- 
bung ab,  ohne  sich  ganz  zu  verlieren,  doch  ist  es  immerhin  möglich,  dass 
der  völlig  reine  Kohlenwasserstoff  farblos  ist  Mit  Pikrinsäure  in  kochendem 
Benzol  bildet  er  eine  in  braunen  Nadeln  krystaiMsirende  Verbindung.  Heisse 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  unter  Bildung  einer  Sulfon^nre  mit  grü- 
ner, bei  sehr  grossem  Ueberschuss  an  Saure  mit  violetter  Farbe;  Salpeter- 
säure verwanaelt  ihn  in  eine  rothgelbe  Verbindung.  Lässt  man  Brom  zu 
dem  unter  Schwefelkohlenstoff  befindlichen  Kohlenwasserstoff  tropfen,  so 
tritt  heftige  Bromwpsserstoffentvvlck^ung  ein,  bei  einem  bestimmten  Brom- 
zusatz erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  aus  schönen  weissen  Nadeln  be- 
stehenden Krystallbrei.  Diese  sind  der  dreifach  substitiirte  Kohlenwasser- 
stoff; Chromsäure  entwickelt  aus  ihnen  kein  Brom.  —  Chlor  bildet  in  der 
Wärme  ein  harziges  Substitutionsproduct ,  aus  welchem  man  durch  Subli- 
mation lange  hellgelbe  Nadeln  erhält.  Der  Analvse  zufolge  enthält  der 
Kohlenwasserstoff  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  im  V  erhältniss  von  3  : 2  Ato- 
men. Diese  Thatsachen  stimmen  mit  den  wenigen  Angaben  Laurents 
über  das  Chrysen  so  gut  überein,  dass  Verf.  diesen  Namen  für  den  beschrie- 
benen Kohlenwasserstoff  annimmt,  obwohl  Berthelot  denselben  für  eine 
Verbindung  beansprucht,  welche  er  neben  Diphenyl  beim  Durohleiten  von 
Benzol  durch  glühende  Röhren  erhielt,  and  die  bei  200''  schmilzt.  Wenn 
letzterer  Angabe  nicht  ein  Irrthum  zu  Grunde  liegt,  so  können  beide  Ver- 
bindungen nicht  als  identiscli  betrachtet  werden.  Uebergiesst  man  fein- 
gepulvertes Chrysen  mit  seinem  15fachen  Gewicht  Eisessig  und  setzt  all- 
mälig  ein  dem  Kohlenwasserstxiff  gleiches  Gewicht  Chromsäure  unter  kurzem 
Autlcochen  hinzu,  so  fällt  Wasser  alsdann  oraiigerothe  Flocken,  die  nach 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  in  Eisessig  oder  Benzol  gelöst  werden. 
Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  erscheinen  sie  in  schönen  rothen  Na- 
deln, die  wiederholt  umkrystallisirt  werden  müssen,  um  sie  völlig  chromfrei 
zu  erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  ist  CisHioOa  »*  Chrysochinon.  Es  ist 
unlöslich  in  Kali,  löslich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  daraus 
durch  Waj'ser  unverändert  fällbar,  wird  durch  Zinkstaub  fast  quantitativ  zu 
Chrysen  reducirt  und  giebt  mit  Phosphorsnperchlorid  bei  200°  eine  rothe 
Chlorverbindung.  —  Sie  ist  in  Aether  unlöslich,  löslicher  in  siedendem  Benzol 
und  Alkohol,  am  leichtesten  in  Eisessig  und  in  Phosphoroxychlorid.    Beim 
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Erhitzen  mit  SchwefelBäare  bildet  sie  eine  Solfosaare,  ans  welcher  es  jedoch 
p'cht  gelang,  durch  Schmelzen  mit  Kali  dem  AHzarin  ähnliche  Farbstoffe 
zu  erhalten;  rauchende  Salpetersäure  löst  sie  unter  Bildung  einer  Nitrover- 
bindung. Sie  tärbt  sich  beim  Fnväimen  dunkler  roth,  scnmilzt  über  200^ 
und  sublimut  nur  unter  theilweiser  Verkohlung. 

Znr  Auffindung  des  Cbiysens  bietet  das  rothe  Cb'non  ein  vorzügliches 
MHtel.  Die  geiingste  Spur  des  Letzteren  glebt  mit  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet  eine  prachtvoll  blaue  Lösung  vom  Aussehen  der 
Indigoschwefelsäure,  d^e  sich  bei  Zutntt  feuchter  Luft  unter  Ausscheidung 
des  Chinons  aHmä^ig  \iieder  entfärbt.  Ve::'.  hat  sich  Überzeugt,  dass  d^ese 
Reaction  nicht  etwa  auch  dem  Chinon  des  Idrialins  zukommt,  wie  man  eu 
erwarten  könnte ,  weil  sich  bekann^^^ch  di^^er  Kohlenwasserstoff  in  heisser 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Der  aus  Id*  laiin  mit  Benzol  auszieh- 
bare Kohlenstoff,  welcher  über  2S5°  scbmQztM,  &'ebt  mit  Chromsäure  ein 
schön  rothes  Chinon,  das  sich  aber  in  Schwefelsäure  mit  rotbbrauner  Farbe 
löst.  .  Aus  der  Formel  des  Chiysocbinons  und  seiner  Bildung  aus  Chrysen 
ohne  Kohlenstoffaustritt  ergiebt  eich,  dass  dem  Chrysen  die  Formel  CisHi» 
zukommt,  welche  Verf.  ausserdem  durch  die  Analyse  einer  CisHia  +  CcHz 
(N02)30H  zusammengesetzten  Chrysenpiki  in  säure  bestätigt  gefunden  hat 
Das  Chrysochinon  ist  picht  das  einzige  direct3  Oxydationsproduct  desChry- 
Bens.  Bei  weiterer  Behandlung  des  Cbiysochinons  mit  Chromsäure  hat  Verf. 
eine  zweite  von  der  ersten  ganz  verschiedene  Verbindung  von  cbinonartigem 
Character  so'^le  geringe  Mengen  einer  der  Phtalsäure  ähnlichen  Säure  erhalten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlm  1870.  152.) 


Ueber  das  Betain  und  seine  Constitution.  Von  C.  Schcibler. — 
Die  Wahrscheinlichkeit  einer  Identität  des  BetaYns  mit  dem  Oxyneurin  fand 
eine  besondere  Stütze  in  der  beschriebenen  Spaltung  des  BetaTns  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  279),  wobei  unter  Auf- 
schäumen reines  Trimetbylaroin  in  grosser  Menge  überdestillirte. 

Wie  Verf.  bereits  in  einer  Notiz  in  der  Zeitschrift  des  Vereines  für  die 
Rüben- Industrie  (Januarheft  1S70,  20)  mittheilt,  ist  der  Körper,  welcher  bei 
der  Einwirkung  des  lYimethvlamins  auf  Monochloressigsäure  entsteht ,  mit 
dem  BetaYn  völHg  identisch,  letzteres  also  auch  mit  dem  Oxyneurin,  welches 
in  gleicher  Weise  synthetisch  erhalten  wurde. 

Zur  Gewinnung  des  BetaYns  aus  Rübensaft  oder  Melasse  empfiehlt  es 
sich,  diese  Flüssigkeiten  zunächst  mit  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem 
Blei  in  geringem  Ueberschusse  zu  venetzen,  um  verschiedene  Bleisalze  und 
mit  diesen  vorhandene  Farbstoffe  u.  s.  w.  zu  lallen,  welche  der  Reinigung 
des  später  abzuscheidenden  BetaYns  Schwierigkeiten  bereiten  inürden.  Das 
Filtrat  vom  Bleiniederscblage  wird  dann  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
vom  überschüssigen  Blei  befreit  und  aus  dem  hiervon  getrennten  sauren 
Filtrat  in  der  früher  angegebenen  Weise  das  BetaYn  mit  phosphorwolfram- 
saurem  Natron  gewonnen.  Die  Foim  der  Krystalle  des  Salzsäuren  BetaYns 
hat  P.  Groth  bestimmt.  Die  Krystalle  sind  monoklhiisch.  Die  farblosen 
Krystalle  sind  bis  10  Mm.  lang  und  breit,  dick  und  tafelartig.  Spaltbarkeit 
ziemlich  deutlich  nach  dem  Klinopinakoid  ^x  P  x).  Das  dreibasisch  phos- 
phorsavre,  sowie  das  neutrale  und  saure  oxalsaure  Salz  des  BetaYns  wurden 
ni  schönen  Krystallen  erhalten,  während  die  Salze  der  Citronen^ure,  Aepfel- 
säure  nnd  Weinsäure  zu  syrnpartigen  oder  hygroskopischen  Massen  ein- 
trockneten.   Das  BetaYn  ist  nicht  giftig. 

Was  das  Vorkommen  des  BetaYns  in  den  Rübensäften  anbetrifft,*so  ent- 
halten sie  in  der  ersten  Zeit  ihres  Wachsth ums  mehr  BetaYn,  als  später,  die 


1)  Dieser  hohe  Schmclzpunct,  die  Chinonbildung ,  die  Analyse  des  Idrialins 
▼on  Dumas  wie  die  von  Laurent  und  diejenigen  des  nitrile  (fidn'aiase  von 
Laurent,  welche  sehr  gut  auf  C22Hii(N0i)3  stimmen,  machen  die  Formel  C2}IIt 4 
für  das  Idriftlin  wahrscheinlich. 
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Menge  desselben  nimmt  ab,  in  dem  Maasse  der  Zuckergehalt  bei  zuneh- 
mender Reife  steigt.  Junge,  am  ersten  Juli  geerntete  Rflbchen  ergaben 
einen  Saft,  der  etwa  y.\  Proc.  BetaYn  enthielt,  während  reife  Rüben  des- 
selben Feldes  (Zuckerfabrik  Bahrendorf  bei  Magdeburg)  am  1.  October  einen 
Saft  mit  nur  noch  Vi»  Proc.  BetaYn  lieferten.  In  Uebereinstimmung  hiermit 
zeigten  die  Füllmassen  und  Melassen  verschiedener  Fabriken,  die  wegen 
ihrer  klimatischen  Lage  mehr  oder  weniger  reife  Rllben  zur  Verarbeitung 
bringen,  einen  sehr  wechselnden  Gehalt  an  BetaYn. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  155.) 


Ueber  die  Identität  des  Oxsmeurins  mit  dem  Betaan.  Von  0. 
Liebreich.  —  Die  Darstellung  des  BetaYn  geschah  in  einer  von  der  Scheib- 
ler'schen  Methode  abweichenden  Weise,  da  das  BetaYn  in  der  Zuckerrübe 
nicht  frei  oder  als  Salz,  sondern  in  festerer  Verbindung^  ähnlich  wie  es  beim 
Neurin  der  Fall  ist,  vorzukommen  scheint.  Versetzt  man  nämlich  die  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Melasse  direct  mit  Goldchlorid,  so  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag,  den  man  in  guten  Krvstallen  umkrystallisirt  erhalten 
kann ;  beim  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  klare  LOsung. 
die  jedoch  beim  Eindampfen  einen  fortwährend  sich  zersetzenden  Syrup 
giebt.  Erst  nachdem  man  wiederholentlich  mit  neuen  Mengen  Salzsäure 
abgedampft  hat,  krystallisirt  das  salzsaure  BetaYn  heraus,  auch  bei  der  Be- 
handlung der  alkalisch  gemachten  Melasse  mit  Alkohol  gelingt  es  nur  ganz 
geringe  Mengen  einer  Base  auszuziehen.  Verf.  ging  deshalb  zu  einer  andern 
Methode  über,  die,  falls  das  BetaYn  mit  demOxyneurin  identisch  sein  sollte, 
zum  Ziele  führen  mnsste.  Er  kochte  die  Melasse,  mit  Wasser  verdUnnt, 
12  Stunden  mit  Barythydrat,  filtrirte  nach  dem  Entfernen  des  überschüs- 
sigen Bar\'ts  durch  Kohlensäure,  und  erhielt  beim  Abdampfen  eine  der  Me- 
lasse ähnliche  Masse.  Diese  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen  und  zu  dem 
eingeengten  alkoholischen  Auszug  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorzink 
hinzugesetzt.  Der  reichlich  entstehende  Niederschlag  wurde  abfiltrirt»  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  und  in  wässeriger  Lösung  mit  Baryt- 
wasser  g^efällt.  Die  vom  niedergeschlagenen  Zinkoxyd  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthielt  entsprechend  Chlorbaryum ;  das  Baryum  wurde  genau  mit  Schwe- 
felsäure ausgefallt  Beim  Abdunsten  des  Filtrates  krystallisirt  dann  das 
saUsaure  Salz  des  BetaYns  heraus. 

Der  Verf.  bestätigt,  dass  die  von  C.  Scheibler  als  BetaYn  bezeich- 
nete Base  mit  dem  bereits  früher  von  ihm  dargestellten  Oxy neurin  identisch 
ist,  und  ebenfalls  mit  der  synthetisch  dargestellten  Base,  welche  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloressigsäure  erhalten  wird. 

(Deut  ehem.  G.  Beriin  1870,  161) 


Ueber ChlorphoBphorstiokBtoff.  Von H. Wichelhaus.  —  Der.Chlor- 
phosphorstickstoff,  durch  Erhitzen  von  Salmiak  und  Phosphorchlorid  erhal- 
ten, schmilzt,  wie  schon  früher  angegeben  (Gladstone)  bei  114°  und 
siedet  bei  250-260''  (frühere  Angabe  240°);  im  Vacuum  destillirt  derselbe 
bereits  bei  ungefähr  160°  und  es  lag  daher  der  Gedanke  nahe,  die  Bestim- 
mung seiner  Molecular-Grösse  nach  Hof  mann  in  der  Barometer-Leere  zu 
versuchen.  Die  Temperatur  des  Anilindampfes  (186°)  reicht  aber,  wie  sich 
bald  zeigte,  doch  nicht  aus  und  leider  steht  bisher  kein  Dampf  von  höherer 
und  zugleich  gleich  massiger  Temperatur  zu  Gebote.  Es  musste  daher  auf 
die  älteren  Methoden  zurückgegangen  und  nach  Dumas  in  einem  Bade 
unter  Atmosphärendruck  gearbeitet  werden.  Als  solches  Bad  —  das  doch 
immerhin  eine  Temperatur  von  nahezu  300°  erhalten  musste  —  hat  sich  eine 
Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei  sehr  bewährt.  Dieselbe  schmilzt 
bei  180  - 190°,  gestattet  das  Eintauchen  von  Glas-Ballon,  Thermometer  n.  s-  w. 
ohne  alle  Gefahr  und  oxydirt  sich  auch  beim  weiteren  Erhitzen  nur  äusserst 
wenig.  Die  so  ausgeführten  Bestimmungen,  bei  denen  für  Ballons  von  eiwa 
60  Cc.  Inhalt  8—9  Grm.  angewandt  wurden  und  keine  Luft  znrückblieb. 
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erg&beu  ala  Gewicht  des  Chlorphosphorstickstoffs  b  Dampffonn  auf  Luft 
besogen:  12,7  und  12,6.  Die  Formel  PsNiCk  verlangt:  12.05.  Belderhobeq 
Temperatur ,  die  znr  Bestimmung:  nothwendig  war  (270—290°),  scheint  eine 
geringe  Uenge  der  Suhatanz  sich  uocb  mehr  eu  condensiren  and  harsartige 
KUrper  zu  bilden.  Die  grosse  Menge  der  Substanz  aber  fand  sich  nach 
dem  Äbktthlen  nnver&ndert  krystatlinisch.  Seine  Analyse  and  die  ange- 
führte Dampfdichte  bestätigten  die  Formel  PaNaCla.  Die  Verbindung  kry- 
atallisirt  rhombisek  nnd  bildet  dünne  sechsseitige  Tafeln.  Beim  Auöösen, 
aetbat  io  waaserfreiem  Aether,  erleidet  der  Cblorphosphorstiokatoff,  nie  schon 
früher  beobachtet  ist,  Veränderung.  Durch  freiwerdeuden  Wasserstoff  spaltet 
siofa  der  Cblorphoaphorstickstofi^  indem  PhoaphomasserstoS  entweicht 
(Deut  ehem.  O.  Berlin  1S70,  163.) 

TJeber  etae  verSnderts  X'orm 
des  Hofmana'Bchen  Sompf- 
dlohte-Apparats.  Von  H,  Wi- 
chelhaus. —  a  ist  ein  Schliff- 
atück,  das  an  das  Barometer-Rohr 
paast  nnd  in  der  Quecksilber- 
wanne  anfgeachoben  wird,  nach- 
dem die  Substanz  eingeführt  ist. 
Dasselbe  bleibt,  mit  Quecksilber 
gefllUt,  au  dem  langen  Bohr 
hangen ,  macht  also  mit  demsel- 
ben zusammen  ein  Heberrohr  ans 
und  geatattct,  dasselbe  ganz  in  die 
DampfhUlle  einzuführen  nnd  ohne 
Wanne  weiter  zu  arbeiten.  Die 
Rficksicbt  auf  verschieden  er- 
wärmte Quecksilbe rsSuIen  fällt 
dadurch  fort  D^  durch  die  Er- 
wSrmung  verdrängte  Quecksilber 
fliesst  aas  der  engen  Oeffnnng 
des  SchliffsMlcks  ab  und  geht  mit 
den  Dampfen  durch  das  Rohr  e 
in  den  Kühler  und  in  die  Vorlage. 
JHe  Linie  b  bezeichnet  den  con- 
stasten  Fönet  auf  der  in  Cnbik- 
centimeter  and  Millimeter  getheil- 
tenRtihre,  der  ein  nnd  für  allemal 
zur  Ablesung  der  zurückbleiben- 
denQnecksilbcrsäale  benutzt  wird. 
Das  änssere  Rohr  d  bat  die  Form 
eines  Lampencylinders,  damit  das 
zu  erzeugende  Dampfvolumen 
nicht  zn  gross  sei,  und  das  Ganze 
roht  auf  einem  grosaeu  Korke  e, 
aus  dem  das  Lcitnngsrolir  e  noch 
oberhalb  der  Tischtiache  austritt 
Der  Druck  des  Dampfes  in  dem 
äusseren  Rohr  ist,  wie  durch 
besondere  Versuche  festgestellt 
wurde,  gleich  demjenigen  der  At- 
mosphäre nnd  der  Fehler  des  Me- 
niscus bei  enger  Oeffnnng  des 
Schliffstuckes  verschwindend. 

(Deut.  eh.  G.  Berlin  1870, 166.) 
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SSur  OoBchichte  der  Flatinbasen.  Von  Charles'Gordon.  —  Wird 
das  Magnus 'sehe  Salz  mit  einem  Ueberschuss  wüsseriger  Lösung  von 
Aethylamin  in  eine  Rühre  eingeschlossen  und  bei  100*^  gekocht»  so  scheidet 
sich  nach  einigen  Stunden  etwas  metallisches  Platin  aus,  und  in  der  Liösung 
ist  ein  Salz  enthalten,  welches  nach  dem  Verdampfen  der  grösseren  Menge 
Wasser  mit  Alkohol  ausgefällt  wurde.  Nach  dem  Umkrystallisiren  stellt« 
es  farblose  Krj^stalle  dar,  welche  bei  100"  getrocknet  und  verbrannt  58^9 
Proc.  Platin  hinterliessen.  Sie  Waren  also  nichts  anderes  als  das  salzsanre 
Salz  der  gewöhnlichen  Reiset 'sehen  Base»  welches  58,5  Proc.  Platin  ent- 
hält. Das  durch  die  Einwirkung  von  Aethylamin  aufPlattnchlortir  in  Form 
eines  rehbraunen  amorphen  Pulvers  erhaltene  äthylirte  Magnus^sche  Salz 
(C2H6)sH4N2PtGls,  mit  einem  Ueberschuss  von  wässerigem  Ammoniak  so 
lange  gekocht,  bis  sich  dasselbe  vollkommen  gelöst  hat,  giebt  nach  dem 
Verdampfen  des  Ammoniaks  eine  Krystallmasse,  welche  sich  mit  grösster 
Leichtigkeit  in  Wasser  löste,  mit  absolutem  Alkohol  aber  daraus  vollkom- 
men niedergeschlagen  wurde.  Durch  wiederholte  Auflösung  und  Umkry- 
stallisiren wurde  ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirender  farbloser  Körper 
erhalten,  der  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Reis  et'- 
sehen  Salzes  zeigte.  Die  Platinbestimmung  aber,  sowie  die  Verbrennung 
mit  Bleicbromat  und  vorgelegter  Kupferspirale  zeigte,  dass  der  Verbindung 
folgende  Formel  zukommt:  H8(CiH5)sPt''N4H80k. 

Das  Salz  gab  mit  Salpetersäure- abgedampft  Krystalle,  welche  offenbar 
die  der  Gros*schen  Base  entsprechende  äthylirte  Verbindung  sind.  Die 
dem  Magnus 'sehen  Salze  entsprechende  butylirte  Verbindung  (C4Ho)2Hb 
PfNiHiCh  ist  ein  grünes  Pulver,  das  mit  einem  Ueberschuss  von  Bu^I- 
amin  digerirt,  den  butylirten  Reiset'schen  Körper  (C4Hg)4H6Pt"N4H2Cls 
liefert,  mit  wässerigem  Ammoniak  gekocht,  aber  eine  der  eben  beschrie- 
benen Aethylamin-Ammoniakbase  entsprechende  Verbindung  giebt. 

Bringt  man  Anilin  mit  Platinchlorür,  ganz  einerlei  ob  fest  oder  in  salz- 
saurer Lösung,  zusammen,  so  erhält  man,  den  Angaben  Raewsky's  ge- 
mäss, ein  violettes,  oft  rosafarbenes  Pulver,  welches  in  seiner  Zusammen- 
setzung der  Formel  (CoHsisHaPf'NsHsCls  entspricht  Dieses  Pulver,  selbst 
längere  Zeit  mit  Anilin  gekocht,  liefert  indessen  keine  dem  Reisetaschen 
Chloride  analoge  Verbindung,  sondern  löst  sich  nur  in  Anilin  auf»  um^  ohne 
in  seiner  Zusammensetzung  irgend  welche  Veränderung  erlitten  zu  haben, 
beim  Erkalten  in  schönen  gelben  Nadeln  wieder  herauszukrystallisiren.  Diese 
Nadeln  sind  im  Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlöslich;  auch 
Salzsäure  sowohl  als  verdünnte  Salpetersäure  lassen  dieselben  unverändert. 
Mit  Ammoniak  eingeschlossen  und  auf  100°  erhitzt,  liefern  sie  das  gewöhn- 
liche Reis  et 'sehe  Chlorid  und  salzsaures  Anilin,  indem  sich  gleichzeitig 
etwas  metallisches  Platin  abspaltet  Das  entsprechende  Toluidifisalz  (CtHt)! 
HsPfNsHaCU ,  welches  in  gleicher  Weise  aus  reinem  Toluidin  und  Platin- 
chloHlr  erhalten  wurde,  bildet  ein  gelbliches  Pulver,  welches  die  Eigen- 
schaften des  Anilinsalzes  besitzt.  Es  ist  indessen  in  siedendem  Alkohol 
etwas  löslich.  Auch  das  Xylidin  (C8H9)2HaPt''N2H2Cl2  zeigte  zum  Platin- 
chlorür genau  dasselbe  Verhalten.    Das  Xylidinsalz  bildet  weissliche  Nadeln. 

Barstellung  von  Platinchlorür.  Viernndzwanzigstündiges  Erhitzen  von 
Platinchlorid  im  Oelbade  auf  150°  lieferte  zum  grössten  Theil  metallisches 
Platin,  und  nur  geringe  Mengen  von  in  Salzsäure  löslichem  Platinchlorür. 
Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  Platin chlorid ,  welches  in  einem  Kolben 
bis  auf  etwa  110^  erhitzt  wurde,  führte  zu  keinem  bessern  Resultate.  Verf. 
ist  daher  zu  dem  schon  von  Magnus  angegebenen  Verfahren  zurückge- 
kehrt, Platinchlorid  durch  unmittelbares  Ernitzen  in  Platinchlorür  überzu- 
ftihren.  Handelt  es  sich  um  die  (rewinnung  grösserer  Mengen,  so  dampfe 
man  das  lufttrockene  Platinchlorid  im  Sandbade  ab»  bis  es  sich  in  eine 
dunkelbraune  Masse  umgewandelt  hat.  Dann  zerreibe  man  diese  im  Por- 
cellanmörser  zu  einem  ganz  feinen  Pulver,  und  erhitzte  dasselbe  in  einer 
Porcellanschale  flach  ausgebreitet  über  directem  Feuer»  bis  die  schwan- 
braune Farbe  in  eine  deutlich  grüngraue  übergegangen  ist    DerUebergang 


509 

f 

ist  ausserordentlich  leicht  zu  erkennen.  Unterbricht  man  dann  die  Opera- 
tion, 80  löst  Wasser  nur  Spuren  von  unzersetztem  Platinchlorid,  wogegen 
Salzsäure  tast  alles  aufnimmt,  jedenfalls  nur  geringe  Mengen  von  metalli- 
schem Platin  hinterlässt.  Die  Bereitung:  von  Platinchlorür  mittelst  schwef- 
liger Säure  ist  nach  Erfahrungen  für  die  Darstellung  der  Platinbasen  kaum 
empfehlenswerth.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  174.) 


Olycerin-Kapferoxyd-Natron,  ein  neues  Beagens  sur  Bestimmung 
des  Zuckers.  Von  J.  Löwe.  —  Wie  Weinsäure  verhindert  bekanntlich  auch 
Glycerin  die  Fällung  von  Kupfer  durch  Aetznatron.  Glycerin  ist  nicht,  wie 
die  Weinsäure,  leicht  der  Zersetzung  unterworfen,  Verf.  schlägt  deshalb 
vor  die  Kupferlösung  zur  Bestimmung  des  lYaubenzuckers  mit  Glycerin 
herzustellen.  16  Grm.  Kupfervitriol  löst  man  in  64  Grm.  Wasser,  giebt 
nach  nnd  nach  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  80  Cc.  Natronlauge  von 
1,34  spec.  Gew.  zu  (etwa  112  Grm.)  und  versetzt  endlich  unter  UmschUtteln 
mit  6 — 8  Grm.  reinen  Glycerins,  bis  vollständige  Lösung  erreicht  ist.  Die 
Lösung  darf  nicht  trübe  werden  beim  Verdünnen  mit  wenigstens  ^/s  ihres 
Volums  an  Wasser,  beim  Erhitzen  darf  sie  keinen  Niederschlag  liefern.  Eine 
Abscheidung  von  Knpferoxydul  würde  auf  eine  Fälschung  des  Glycerins 
durch  Zucker  deut«n.  Die  obige  Lösung  enthält  viel  Natriumsnlfat,  welches 
namentlich  da  stören  kann,  wo  man  die  Menge  des  IVaubenznckers  aus  der 
Men^e  des  abgeschiedenen  Kupferoxyduls  bestimmen  will.  Eine  Lösung,  die 
frei  ist  von  Schwefelsäure,  setzt  Verf.  folgendermassen  zusammen:  6  Grm. 
Kupferoxydhydrat  vermischt  man  mit  6 — 8  Grm.  Glycerin  und  50  Cc.  destil- 
lirtem  Wasser.  Man  fUgt  dann  40  Cc.  Natronlauge  von  1,34  spec  Gew. 
(etwa  56  Grm.f  zu,  löst  unter  Umschütteln  auf  und  verdünnt  zu  450  Cc.  — 
Beide  Lösungen  ertragen  keine  sehr  starken  Verdünnungen.  Will  man  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten ,  so  muss  die^  Menge  der  Natronlauge 
und  des  Glycerins  vergrössert  werden.  (Z.  analyt  Chem.  1870,  20.) 


Ueber  einige  I>erivate  des  Oxysulfobenzids.    Von  J.  An  nahe  im. 

—  Zur  Darstellung  des  Oxvsulfobenzids  änderte  Verf.  die  Vorschrift  von  G 1  u  t  z 
etwas  ab.  Er  mischt  gleiche  Gewichtstheile  englische  Schwefelsäure  und 
geschmolzenes  Phenol  und  erhitzt  das  Gemisch  5—  6  Standen  auf  190—195^. 
Wenn  die  Masse  tief  purpurroth 'gefärbt  erscheint,  lässt  man  erkalten  und 
giesst  den  Kolbeninhalt  in  das  2— 3  fache  Volum  Wasser.  Das  nach  12  Stun- 
den niedergefallene  Oxysulfobenzid  reinigt  man  nach  dem  Verfahren  von 
Glutz.  —  Verf.  erhielt  so  19 — 20Proc.  aes  angewandten  Phenols  an  Oxy- 
sulfobenzid. —  Aethyloxysulfohenzid,  3  Th.  Jodäthyl,  l»/«  Th.  Oxysulfo- 
benzid und  1  Th.  Kali  in  3 — 4  Th.  Alkohol  gelöst  werden  in  einem  Kolben 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  eine  Stunde  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
versetzt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  es  fällt  dann  in  Krystallblättchen  die 
Verbindung  ans,  welche  durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Umkrystalli- 
sfaren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt,  bei  159^  schmilzt  und  die  Zusammen- 
setzung hat:  c«h!oc!hI[^^^'     ^^®  ^^  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem 

Alkohol,  leicht  lösUch  in  Aether  und  siedendem  Alkohol.  —  Nitroäthyloxy- 
sulfobenzid.  Aethyloxysuifobenzid  löst  sich  in  heisser  concentrirter  und  m 
rotner  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung,  die 
sich  beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Wasser  Rrystallinisch  abscheidet.  Die 
Nitroverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether 

und  heissem  Alkohol.   Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  c^HsNO^OclHsh^*' 

—  Bebandelt  man  Oxvsulfobenzid  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  so  oildet 
sich  Tetrachhroccysutfohejizid.  Ein  inniges  Gemisch  von  1  Th.  Oxysulfo- 
benzid und  2  Th.  Kaliumchlorat  wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  all- 
mälig  mit  der  120— 1 50  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  Übergossen. 
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Nach  einer  Stunde  filtrirt  man  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  nnd 
kaltem  Alkohol,  löst  dann  in  heissem  Alkohol  von  90  Proc.  und  fällt  dnreh 
Wasser  die  Verbindung  wieder  ans  oder  lässt  aas  der  alkoholischen  Lösung 
krystallisiren.  Die  Kivstalle  schmelzen  bei  288—289°.  Sie  lösen  sich  in 
Aether,  heissem  Alkonol,  in  Alkalien  und  in  Benzol,  sie  sind  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

O^H2ci!oH}^^'*  Ob  dieChloratome  wirklich  in  dieser  Weise  yertheilt  sind, 
wird  Verf.  weiter  studiren.  (J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  14.) 

neber  die  Idontltat  des  natürlichen  mit  den  synthetisofa.  daxg^ 
stellten  Iieuoinen.  Von  G.  Htifner.  —  Verf.  zeigte  früher  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4, 391)  dass  das  natürliche  Leucin  als  Amidocapronsäure  aufzufassen  sei. 
Es  gelang  ihm  aus  käuflicher  Gapronsäure  und  Ammoniak  das  Leucin  sya- 
thetisch  zu  bilden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  A,  616).  Das  so  kOnstlich  herge- 
stellte Leucin  zeigte  sich  in  Bezug  auf  Löslichkeit  in  Wasser  und  SnbU- 
mationspunct  mit  dem  natürlichen  übereinstimmend  (eine  bei  20°  gesättigte 
Lösung  enthält  3,7—3,9  Proc.  Leucin,  beide  Präparate  sublimirten  bei  170% 
Er  verglich  nun  mit  diesen  beiden  Arten  von  Leucin  da^ nach  Limpricht*8 
Methode  aus  Valeraldehyd-Ammoniak  und  Blausäure  dargestellte.  Verf. 
bildete  zunächst  durch  gelindes  Erhitzen  der  Ammoniakverbindung  (2  Ge- 
wichtsth.)  mit  Blausäure  (1  Gewichtsth.)  die  von  Strecker  beschriebene 
Verbindung  CisHssNa,  fällte  aus  deren  ätherischer  Lösung  durch  Salzsäure 
die  unlösliche  Combination  C18H33N6.HCI  und  führte  diese  durch  längeres 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Leucin  über,  das  durch  Bleioxydhydrat  in  gewöhn- 
licher Weise  von  der  überschüssigen  Säure  beft*eit  wurde.  Während  1  Th. 
des  natürlichen  oder  aus  Capronsäure  dargestellten  Leucins  bei  12°  48,8  Th. 
Wasser  zur  Lösung  bedarf,  löst  sich  das  als  Valeraldehyd  gewonnene  erst 
in  117,5  Th.  Wasser  vonr  12^  Der  Sublimationspunct  des  letzteren  liegt 
bei  175"^.  —  Die  Form  und  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  aller 
drei  Leucine  mit  Kupfer  und  mit  Salpetersäure  sind  identisch.  Alle  ent- 
wickeln mit  Braunstem  und  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Valeronitril  und 
schliesslich  Valeriansäure.  Hüfner  hält  auf  Grund  dieser  Beobachtungen 
die  drei  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Leucine  für  identisch. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  6.) 

Ueber  einige  neue  Zersetsungsproduote  der  DiaBObenaoesaure.  Von 
P.  Griess.  — Wird  das  Goldsalz  der  Diazobenzoe'säure  (G7H4N2OS.HCI AuCb) 
in  Alkohol  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  fallt  Schwefel- 
gold nieder  und  unter  Stickgasentwicklung  werden  drei  organische  Säuren 
gebildet:  Benzoe'säure,  Chlorbenzoesäure  und  eine  neue  schwefelhaltige  Säuie. 
Um  letztere  zu  gewinnen,  verdampft  man  aus  dem  Filtrat  vom  Schwefel- 
gold den  Alkohol  und  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  viel  Wasser  ans. 
Die  schwefelhaltige  Säure  löst  sich  dabei  nicht.  Löst  man  den  Bückstand 
in  heissem  verdünnten  Barvtwasser,  dampft  ein  und  zieht  einige  Ifale  mit 
heissem  Wasser  aus,  so  bleibt  das  Baryumsalz  der  neuen  Säure  zurück. 
Man  zersetzt  es  mit  Ammoniumcarbonat  und  fällt  die  Säure  aus  dem  Am- 
moniumsalze durch  Salzsäure.  —  In  Wasser  löst  sich  die  Säure  selbst  beim 
Kochen  nur  spurenweise,  ebenso  verhält  sich  kalter  Alkohol.  Aus  einer  Lö- 
sung in  siedendem  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  weisseÄ  Nadeln  beim  Erkalten 
ab.  Schmelzpunct  242°.  Die  Analyse  liesS  es  zweifelhaft,  ob  die  Substanz 
C7H6SO2  oderCi^HioSzO«  sei.  Verf.  neigt  aber  zu  der  letzteren  Ansicht  und 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  kUrzUch  von  Hübner  und  Upmann 
beschriebene  und  als  C7HeS02  aufgefasste  Säure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 
553  und  6,  291)  in  ihren  Eigenschaften  mit  seiner  neuen  Säure  tiberein- 
stimmt, also  vielleicht  mit  derselben  identisch  sei.  —  Die  Säure  CUH10N2O5 
(==  C7Hfl03.C7H4N20a)  bUdet  sich  neben  einer  braunen  amorphen  Säure  und 
viel  Oxybenzoe'sänre,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salpetersäure- 
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Diazobenzo^säure  mehrere  Tage  mit  Baryum  oder  Calciumcarbonat  in  Be- 
rührung lässt  Man  filtrirt,  fällt  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  das  Säure- 
§emisch  und  zieht  letzteres  mit  kaltem  Alkohol  aus.  Die  obige  Säure  bleibt 
ann  ungelöst  zartick.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
siedendem  Alkohol  und  Aether  aber  sehr  leicht,  Wasser  nimmt  nur  Spuren 
dieser  Verbindung  auf.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie 
sieh  beim  Erkalten  in  goldgelben  Nadeln  ab.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich 
sehr  auf  und  hinterlasst  eine  sehr  schwer  verbrennende  Kohle.  Das  Silber- 
salz bildet  einen  gelben  schleimigen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
Ci4H8N205Ag2.  Die  Säure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  als  die  früher  vom 
Verf.  beschriebene  Oxazobenzoe'säure  (Z.  f.  Chem.  1864.  7,  193),  ist  aber 
mit  derselben  nicht  identisch.  —  Die  Säure  C21  Hi  4N4O7  ^  [C7H6O3  2« CiILNiOa)] 
erhält  man  durch  24  stündige  Einwirkung  von  Soda  auf  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Salpetersäure-Diazobcnzoe'säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Durch  Salzsäure  föllt  dann  die  obiffe  Säure  nieder,  verunreinigt  durch  eine 
kleine  Menge  einer  braunen  Säure,  aer  wahrscheinlich  die  Formel  CssHisN^Oo 
zukommt.  Kalter  Alkohol  löst  nur  diese  braune  Säure,  die  Säure  C21H14N1O7 
löst  sich  darin  sehr  schwer.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  sie 
braunrothe  Körner  oder  kurze  dicke  Nadeln.  Die  tief  blutrothe  ammonia- 
kaiische  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  braunrothen  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  C2iHioN407.Ag4.  —  Die  Entstehung  der  beiden  be- 
schriebenen Säuren  erklärt  Verf.  durch  die  Gleichungen: 

2C7H4N2O2  +  H2O  =  CiiH.oNiOa  +  N2  und  3C7H.iN20s  +  H2O 

=  C21H1  iN*07  +  N2. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  l,  102.) 


Bie  iBoxnaren  Bemsteinsäuren.  Von  Dr.  H.  Byk.  —  Verf.  bestä- 
tigt durch  weitere  Fortsetzung  seiner  früheren  Arbeit  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  514)  die  von  Wichelhaus  über  die  Isomerie  der  Bernsteinsänre  aus- 
gesprochenen Ansichten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247;  4,  502).  Durch  Er- 
hitzen von  milchsaurem  Kalk  wurde  dieser  zuerst  entwässert,  dann  unter 
Abkühlung  mit  372  Th.  Phosphorchlorid  Chlorpropionylchlorid  dargestellt, 
dieses  in  Alkohol  eingetragen  und  durch  Wasser  Chlorpropionsäureäther 
geHÜlt.  Das  Gel  wurde  gereinigt  durch  Destillation  im  Wasserdp-  i^fstrom. 
Der  Aether  wurde  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Cyankaliuui  in  wäs- 
seriger Lösung  zersetzt  und  die  erhaltene  Cyanpropionsänre  durch  Kalilauge 
in  Isobemsteinsäure  übergeführt.  Durch  Bildung  des  Bleisalzes  und  Zer- 
setzung desselben  durch  Schwefelsäure  wurde  die  Säure  gereinigt.  Die 
Säure  bildet  schöne  Krystalle,  die  schon  unter  lOO""  subUmiren,  über  lOO"" 
aber  in  Propionsäure  und  Kohlensäure  zerfallen.  Das  neutrale  Kalinmsalz 
krystallisirt  mit2H20,  es  ist  schwer  in  guten  Krystallen  zu  bekommen.  Das 
saure  Kaliumsalz  krystallisirt  in  grossen  Tafeln,  die  schon  über  100°  Säure 
abgeben,  bei  140°  schmelzen.  Verf.  bekam  ein  wasserfreies  Salz,  die  ge- 
wöhnliche Bemsteinsäure  liefert  ein  saures  Kaliumsalz  mit  2H2O.  Das  neu- 
trale isobemsteinsäure  Natrium  krystallisirt  in  Schüppchen,  welche  2H2O 
enthalten.  Das  saure  Natriumsalz  Krystallisirt  schlecht,  es  enthält« \^2H0. 
Das  Ammoniumsalz  ist  sehr  leicht  zerfiiesslich.  Das  Calciumsalz  krystalli- 
sirt mit  V2H2O,  es  ist  schwer  löslich,  bUdet  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag und  verträgt  eine  Erhitzung  bis  auf  200°.  —  Das  Bleisalz  scheidet 
sich  in  der  Wärme  aus  einem  Gemisch  von  Isobemsteinsäure  und  Bleiacetat 
körnig  ab,  in  der  Kälte  flockig,  bei  140°  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
wasser  (VSH2O).  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  Ammo- 
niumsalze fordern  die  LösUchkeit.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  schon  bei  90°  sich  zersetzt.  —  Die  Isobemsteinsäure  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Propionsäure  und  Kohlensäure.  —  Mit  Brom  und 
Wasser  in  zugeschmolzenen  KÖhren  auf  die  Siedetemperatur  des  Wassers 
erhitzt  liefert  die  Isobemsteinsäure  leicht  ein  Monosubstitutionsproduct  Die 
Monobromisoberasteinsäure  krystallisirt  in  sehr  zerfliessUchen  Nadeln.  — 
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Gegen  Jod  verhält  sich  die  Isobernstein säure  ähnlich.  —  Verf.  stimmt  in 
Bezug  auf  die  theoretische  Auffassung  der  Verschiedenheit  von  Bernstein- 
säure und  Isobemsteinsäure  mit  Wichelhaua  überein.  Kolbe  macht 
zu  obiger  Arbeit  theoretische  Betrachtungen.      (J.  pr.  Cham.  N.  F.  1,  t9.) 


Beitrage  Eur  Kennt  liss  des  Epichlorh^drlns.  Von  0.  Pazschke. 
—  Verf.  hat  seine  früheren  Angaben  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeit« 
sehr.  N.  F.  5,  6 12)  ergänzt.  Das  durch  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit 
saurem  sohwefligsaurem  Natrium  dargestellte  chlormethyloisäthionsanre  Na- 
trium hat  nicht,  wie  Darmstädter  angab,  1  Mol.  Erystallwasser,  sondern 
nur  72^20.  Durch  mehrstündiges  Kochen  dieses  Sftizes  mit  neutralem  Na- 
triumsnlfit  bekam  Verf.  DisalfoglyceriuEäure.  Die  Cfalormethyloisäthionsaare 
und  die  Disulfoglycerinsäure  trennt  man  am  besten  von  einander  durch  die 
Schwerlöslicbkeit  des  Bar^amsa^zes  der  letzteren  £$äure. —  Die  Verbindung, 
welche  Veif.  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Epichlorhydrin  dar- 
stellte, erhielt  er  dorch  wiederholtes  UmkrysttsMisiren  in  farblosen  Prismen, 
welche  sich  als  Epicyanhydrin  erwiessen.  Dieses  Cyanür  führte  Pazschke 
durch  Kochen  mit  'Barythydrat  in  die  Säure  CsujO.(CO)OH  über.  Dass 
diese  Ve:  lundung  entstanden  war,  bewies  er  durch  die  Analyse  des  Silber- 
salzes, das  aus  dem  Baryamsalz  durch  Silber nitrat  gefallt  wurde.  Leichter 
gelingt  die  Ueberlübrung  des  Cyanürs  in  die  Garbonsäure  durch  Erhitzen 
mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
130''.  Die  neue  Säure  scheidet  &ich  dann  sofort  in  farblosen  gl&izenden 
Nadeln  ab.  Diese  schmelzen  bei  22  d'^.  Verf.  stellte  das  Ammonium,  SUber 
und  Bleisalz  der  Säure  dar.  —  Durch  Zusatz  einer  w&sserigen  Lüsun«^  von 
Rhodankalium  zu  Epichlorhvdrin  und  Ansäuern  mit  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure,  dass  die  Rhottanwasserstoffsäure  frei  wurd,  scheidet  sich  auf 
der  Flüssigkeit  ein  Gel  ab,  das  bald  krystalMnisch  erstarrt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisiri  werden  kann.  Diese  Substanz,  die  einen  unerträglichen  Ge- 
ruch Desitzt,  hält  Verf.  für  ein  Additionsproduct  von  Rhodan Wasserstoff  zu 
Epichlorhydrin.    Mit  ihrem  Studium  ist  Pazschke  noch  beschäftig i;. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  82.) 


Ueber  Phenylather.  Von  W.  Hoffmeister.  —  Schwefelsaures  Di- 
azobenzol  liefert,  mit  überschüssigem  Phenol  gemischt,  Stickgas.  Die  zu- 
rückbleibende ölige  Flüssigkeit  giebt  mit  Natronlauge,  im  Vrasserdampf- 
strome  erhitzt,  ein  Gel,  das  bei  250—255''  siedet,  diel^usammensetzung  aes 
Phenyläthers  hat,  allmälig  erstarrt  und  dann  bei  2S°  schmilzt. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1,  143.) 


Bemerkung  über  die  Iioslichkeit  der  Sulphate  in  Schwefelsaure. 
Von  Carl  Schultz-Sellack.  —  In  einer  Abhandlung  über  „die  sauren 
und  übersaurefi  Salze  der  Schwefelsäure*^  (Pogg.  Ann.  133.  137.  (1868)  und 
diese  Zeischr.  N.  F.  4,  289)  habe  ich  mitgetheilt,  dass  oie  Sulphate  von 
Baiyum,  Strontium,  Calcium,  Blei  und  anderen  beim  Abdampfen  ihrer  Lö- 
sungen in  concentiirter  Schwefele  Cure  wasseiTrei  in  Krystallen  erhalten  wer- 
den Ebenso  habe  ich  Angaben  gemacht  über  die  Löslichkeitsverhältnisse 
und  die  aus  den  Losungen  zu  erhaltenden  Verbindungen.  Die  Mittheilungen 
von  H.  Struve  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  324  und 
6,  444)  können  deshalb  auf  Neuheit  durchaus  keinen  Anspruch  machen. 
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Einwirkung  von  Phosphorwasserstoflf  auf  Zinkäthyl. 

Von  Carl  Schultz-Sellack. 

AmmoDiak  zersetzt  bekanntlich  Zinkäthyl  in  ätherischer  Lösung 
und  bildet  Zinkamid.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorwasserstofl* 
auf  die  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  wird  ein  gelbliches  Pulver 
erhalten,  welches  aber  nicht  das  analoge  primäre  Zinkphosphin  ist, 
sondern  Kohlenstoff  enthält.  Vielleicht  nimmt  der  Aether  mit  Antheil 
an  der  Zersetzung,  wie  bei  der  Reaction  von  Phosphorwasserstoff,  Chlorr 
cyan  und  Aether  nach  Angabe  von  L.  Darmstädter  und  A.  Hen- 
niger (Dt.  eh.  G.  Berlin  1870,  179). 


üeber    das   Cyanohlorhydrin   des    Aethylglycerins 
und  über  Monochlor-Milchsäure. 

Von  6.  Glinsky. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  Febr.  1870.) 

Bekanntlich  erhielt  ich  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Chlorvinyl  den  gechlorien  Acelaldehyd  und  aus  Letzterem, 
beim  Behandeln  mit  KJ,  den  jodirten  Aldehyd  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  617).  Als  ich  den  Chloraldehyd  in  wässeriger  Lösung  mit  KCy 
behandelte,  resultirte  ein  braunes,  leicht  zersetzbares  Oel,  welches  ich 
vergeblich  zu  Cyanessigsäure  zu  oxydiren  versuchte.  Meist  erhielt 
ich  eine  saure  syrupförmige  Flüssigkeit,  die  flüssig  blieb,  oder  nach 
langem  Stehen  im  Vacuum  nur  einige  zerfliessliche  Krystallnadeln  ab- 
schied. Wurde  der  vermeintliche,  ölige  Cyanaldehyd  mit  HCl  zer- 
setzt, so  bildete  sich  viel  Salmiak.  Die  Masse,  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt, lieferte  Chlormilchsäure  (s.  unten).  Die  Bildung  der  Letzteren 
könnte  auf  zweierlei  Art  erklärt  werden: 

,    rCHi.CN    ,    „p,  _  rCH2.CN 
*•  tCHO       "^  "^*  ~  tCHCJHO 

{cScLHO  +  HCl  +  2H.0  ^  }^^^^  +  NH.C1 

n.  ^^^  +  HCl  +  2H2O  -  {^HO^^^    +  ^H^c* 

rCH2.C02H    .    „p,         fCH2C02H 
ICHO  "f"  "^*  ~  \CHCLHO 

I.  Cyanohlorhydrin  des  Aethylglycerins.  Ich  führe  zunächst 
eine  zweckmässigere  Behandlung  des  Chlorvinyls  C2H3CI  mit  CIHO 
an.  Nachdem  die  Einwirkung  in  der  früher  von  mir  beschriebenen 
Weise  stattgefunden  hat,  giesst  man  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage 
ab  und  wäscht  Letzteren  noch  zweimal  mit  Wasser.     Flüssigkeit  und 
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Wftschwasser  werden  vereinigt  und  scheiden  meist,  nach  1 — 2  tägigem 
Stehen  in  der  Kälte,  eine  weisse,  krystallinische  Kruste  am  Boden 
aus,  welche  aus  einer  Verbindung  des  Cbloraldebyds  mit  Kalomel 
besteht.  Die  vorsichtig  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit 
beginnt  bei  22 ^  zu  sieden,  dann  steigt  das  Thermometer  langsam  auf 
97<)  und  hält  sich  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur.  Hierbei  geht 
eine  schwere,  wässerige  Flüssigkeit  über,  nebst  einigen  öligen  Tropfen, 
wahrscheinlich  höher  gechlorte  Aethylene.  Gehen  keine  Oeltropfen 
mehr  über  und  steigt  die  Temperatur  über  97  ^  so  wird  die  Vorlage 
gewechselt  und  die  Destillation  so  lange  fortgesetzt,  als  das  Destillat 
mit  KCy  noch  eine  Emulsion  bildet  Das  unter  97^  Siedende  erwärmt 
sich  beim  Schütteln  mit  Natriumbisulfit  und  erstarrt  zur  kömigen 
Masse.  Es  ist  hiermit  wohl  die  Möglichkeit  gegeben  den  Chloraldehyd 
rein  abzuscheiden. 

Das  zweite  Destillat  wurde  auf  fein  gepulvertes  KCy  gegossen, 
das  in  durch  ein  Kältegemisch  abgekühlte  Probirröhren  vertheilt  war. 
Man  beschleunigt  den  Eintritt  der  Reaction,  welche  sieh  durch  eine 
Trübung  der  Flüssigkeit  kund  giebt,  durch  ein  Erwärmen  in  der  Hand, 
dann  aber  muss  rasch  und  gut  gekühlt  werden.  Trotzdem  beginnt 
sich  die  wässerige  Flüssigkeit  und  damit  auch  das  abgeschiedene  Oel 
rasch  zu  bräunen,  daher  wird  Erstere  mit  der  Pipette  abgehoben  und 
das  vereinigte  Oel  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  farblos 
ist  und  das  Waschwasser  durch  AgNOs  nicht  mehr  gefüllt  wird.  Das 
so  erhaltene  Oel  hat  einen  ziemlich  angenehmen  Geruch,  einen  süssen, 
schwach  brennenden  Geschmack,  siedet  nicht  unzersetzt,  selbst  nicht 
im  Vacuum,  und  brennt  mit  grüner  Flamme.  Es  löst  sich  ohne  Gas- 
entwickelung in  HNO3  und  in  HCl;  mit  Letzterer  setzt  es  sich  um 
in  NIJ4CI  und  Chlormilchsäure,  doch  entsteht  gleichzeitig  Essigsäure 
und  eine  syrupförmige  Säure.  Das  Oel  enthielt  nur  24,5  Proc.  Cl, 
statt  33,6  für  die  Formel  C3H4CINO,  indem  wahrscheinlich  gleich- 
zeitig das  Dicyanhydrin  des  Aethylglycerins  beigemengt  war,  ent- 
standen nach  den  Gleichungen:  C2H3CI  +  CIHO  =  C2H4CI2O  und 
C2H4ChO  -f-  2KCy  =  C2H4Cy20  +  2KC1. 

Unterwirft  man  das  Gel  der  Destillation  mit  Wasser,  so  geht 
zunächst  ein  chlorreiches  Product  über,  dem  ein  an  Chlor  ärmeres 
folgt.  Bei  jeder  solchen  Destillation  tritt  aber  freie  HCl  und  HCy 
auf.  Wiederholt  man  diese  Destillation  mit  Wasser  bei  der  ersten 
Portion,  so  geht  ein  Product  über,  das  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Cyanchlorhydrins  zeigt:  C2H4ClCyO  (gefunden:  C=36,6; 
H  =  4,43;  Cl  — 31,97;  statt:  C  =  34,1 ;  H  =  3,79;  Cl  —  33,65). 
Beim  Destilliren  im  Vacuum  stieg  die  Temperatur  rasch  auf  il5<^  und 
bis  1160  waren  fast  '/a  des  Oeles  übergegangen,  dennoch  enthielt 
dieser  Antheil  nur  24,4  Proc.  Cl.  —  Es  ist  nach  dem  Obigen  wahr- 
scheinlich, dasB  die  Chlormilchsäure  nicht  aus  dem  Cyanaldehyd ,  son- 
dern aus  dem  Cyanchlorhydrin  entsteht.  Man  hat: 
C2H3CI  -f.  CIHO  =  CiHaChHO 
C2H3CI2.HO  +  KCN  =  C2H8CICNOH  +  KCl. 
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11.  Monochlor-Milchsäure.  Das  eben  beschriebene  Oel  (Cyan- 
chlorhydrin)  wird  mit  HCl  übergössen  und  geschüttelt,  wobei  unter 
Erwärmen  eine  vollständige  Lösung  erfolgt.  Ist  das  Oel  rein,  so  tritt 
nur  eine  geringe  Bräunung  ein.  Man  verdunstet  dann  die  Flüssig- 
keit vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup,  verdünnt  mit  Wasser 
und  verdunstet  abermals.  Dies  wird  bis  zur  völligen  Entfernung  von 
HCl  und  Essigsäure  wiederholt.  Dann  schüttelt  man  das  Gemenge 
wiederholt  mit  Aether  aus  und  behandelt  die  ersteren  Auszüge  getrennt 
von  den  letzteren.  Die  ersteren  hinterlassen  nach  Abtreibung  des 
Aethers  meist  einen  dicken,  nach  Essigsäure  riechenden  Syrup,  der 
erst  nach  einigen  Stunden  erstarrt;  der  Rückstand  der  letzteren  erstarrt 
sofort.  Man  bringt  beide  Antheile  unter  eine  Glocke  über  Kalk,  rührt 
häufig  um,  löst  die  erstere  Portion  in  Aether  und  lässt  die  Lösung 
im  hohen  Glase  krystallisiren.  Die  ausgeschiedenen  Ery  stalltafeln 
werden  zerrieben,  zweimal  rasch  mit  trocknem  Aether  gewaschen, 
dann  mit  den  Krystallen  der  späteren  Auszüge  vereinigt  und  wieder- 
holt aus  trocknem  Aether  umkryslallisirt.  —  Die  Zersetzung  des  Cyan- 
chlorhydrins  geht  mit  verdünnter  HCl  langsamer  vor  sich,  als  mit 
concentrirter.  Statt  HCl  kann  man  HBr  oder  HJ  anwenden,  nur  bildet 
sich  mit  letzterer  gleichzeitig  eine  andere,  zerfliessliche  Säure,  welche 
die  Krystallisation  der  Chlormilchsäure  verhindert. 

Die  Chlormiichsäure  C3H5CIO3  krystallisirt  *  in  unregelmässigen 
Blättchen.  Sie  ist  farblos,  geruchlos,  luftbeständig,  leicht  löslich  in 
H2O,  Alkohol,  Aether.  Schmelzpunct:  81  ^  Sie  schmeckt  stark  sauer 
und  löst  Zink.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  Theil  unzersetzt, 
zum  Theil  zerföllt  sie  in  HCl  und  eine  braune,  nicht  flüchtige  Substanz. 

Zinksalz  a.  (CsH4C103)2Zn  +  3H2O  wird  rein  nur  erhalten  durch 
Anwendung  der  krystallishrten  Säure.  Krystallisirt  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  in  ziemlich  dicken,  unregelmässig  verwachsenen,  viersei- 
tigen Tafeln.  Verwittert  leicht.  Ueber  100<^  erhitzt,  bräunt  sich  das 
Salz,  bei  190<>  bläht  es  sich  auf  und  entwickelt  Aldehydgeruch.  Er- 
hitzt man  das  Salz  mit  Wasser  zum  Rochen,  so  entweicht  Aldehyd, 
aus  welchem  die  Ammoniak-Verbindung  dargestellt  werden  konnte. 

b.  (C3B4C103)2Zn  +  3V2H20.  Man  löst  bei  50»  Zink  in  der 
Säure  auf  und  verdunstet,  nach  dem  Aufhören  der  H-Entwicklung, 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Kleine,  wenig  glänzende,  unregel- 
massig  abgerundete  Ktystalle,  unter  dem  Mikroskop  aus  aufeinander 
gelagerten  dünnen  Blättchen  bestehend.  Das  analysirte  Salz  war  zu- 
nächst über  H2SO4  getrocknet 

Das  Silbersalz  C3H4ClAg03  ist  ziemlich  schwer  darstellbar  wegen 
der  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wärme  und  Licht.  Man  sättigt  die 
schwach  erwärmte  Säure  mit  Ag2C03  und  bringt  die  rasch  filtrirte 
Lösung  ins  Dunkle.  Seideglänzende  Krystallbflschel.  Krystalle  und 
Lösung  färben  sich  leicht  am  Licht.  Die  Krystalle  bräunen  sich 
rasch  beim  Erhitzen  und  entwickeln  bei  125<>,  unter  Aufblähen,  Al- 
dehyde.   Mit  H2O  gekocht,  zerfällt  das  Sahi  in  CO2,  AgCl  und  Aldehyd. 

33* 
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Uaber  Oxy-Isocapryl-  und  Oxy-] 

Dipseudopropyl-Eeton. 

Von  W.  Markownikow. 

(Der  ruBS.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  17/5.  März  1870.) 

Bekanntlich  habe  ich  nachgewiesen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  434), 
dass  die  aus  Brom-lsobuttersäure  dargestellte  Oxy-Isobuttersäure  iden- 
tisch ist  mit  der  Dimethyl-Oxalsäure  von  Frankland  und  Dnppa. 

CHa  I 

Giebt  man  derselben  die  Formel  ^^  ^„rCH.CO-iH,  so  wäre  bei  der 
Oxydation  die  Bildung  von  Isobernsteinsäure  oder  Propionsäure  oder 
Oxy- Aceton  zu  erwarten.  Ist  aber  die  Oxy-Isobuttersäure  =  pH^}^- 
(0H).C02H,  so  müsst^  die  Oxydation  in  folgender  Weise  erfolgen: 

^^J|C(0H)C02H  +  0  =-  CO2  +  HiO  +  Q^l]CO, 

was  dem  allgemeinen  Gesetz  über  den  Einfluss  der  Atome  entspräche, 
nach  welchem  diejenigen  C-Alome  zunächst  der  Lostrennung  unter- 
liegen, welche  bereits  vom  Sauerstoff  beeinflusst  werden.  Der  Ver* 
BUch  hat  in  der  That  die  letztere  Vermuthung  bestätigt. 

Um  das  Obige  an  einer  Säure  der  Pseudo-Reihe  zu  bestätigen 
und  so  einen  Repräsentanten  der  Ketone  mit  einem  Pseudo-Radical 
zu  erhalten,  wurden  etwas  mehr  als  2  Mol.  Pseudo-Propyljodid  mit 
1  Mol.  Oxaläther  und  der  gehörigen  Menge  Zink  einige  Tage  bei 
Zimmertemperatur  stehen  gelassen  und  dann  im  Wasserbade  erwärmt. 
Ohne  Erwärmen  bildet  sich  nur  halb  so  viel  Product.  Dann  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  das  Zinkoxyd  durch  HCl  gebunden  und  destil- 
lirt,  so  lange  noch  Oeltropfen  übergingen.  Das  ölige  Destillat  wurde 
fractionirt  und  was  zwischen  180 — 205^'  überging,  vereinigt  und  6  Stun- 
den lang  mit  einer  schwachen  Kalilösung  gelinde  gekocht.  Beim  Frac- 
tioniren  ging  nun  das  Meiste  bei   198 — 200 ^  Über;  es  war 

Oxy-Isocapryl- Aether  C8Hi5(C2H5)03.  Dicke,  blassgelbe  Flüs- 
sigkeit, schwach,  etwa  wie  Oxyisocaprinsäure-Aether  und  nach  Schim- 
mel riechend.  Siedepunct:  202 — 204^  (corr.).  Wird  von  concentrirter 
Kalilauge  selbst  bei  130^  nicht  angegriffen.  Ueberschüssiger  Aetz- 
baryt  verseift  den  Aether  langsam  bei  160^  Man  zersetzt  den  Aether 
am  besten  mit  alkoholischem  Kali  bei  100^.  Nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  erstarrt  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  HCl  zum  Brei.  Man 
reinigt  die  abgeschiedene  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Oxy-Isocaprylsäure  q^„'IC(0H)C02H  krystallisirt  in  farblosen, 

feinen  Nadeln.  Beim  freiwillgen  Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich 
längere  Nadeln,  zuweilen  sogar  ziemlich  grosse,  durchsichtige,  flache 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmilzt  unter  Wasser  und  vei*flüchtigt  sich  mit  den  Wassei- 
dämpfen.     Schmelzpunct :  110 — 111^  und  bleibt  dann  oft  bis  zu  80  <^ 
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noch  flüssig,  lieber  den  Sc.hmelzpunct  erhitzt  snblimirt  die  Säure  in 
langen  Nadeln.  Ueberhaupt  zeigen  die  Säuren  dieser  Gruppe  (Oxyiso- 
butter,  und  -capri/isäure)  eine  grosse  Uebereinstimmung :  alle  subli- 
miren  unzersetzt,*  die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  wachsendem 
Molecül  ab,  der  Schmelzpunct  steigt  und  auch  die  Krystallfornr  scheint 
identisch  zu  sein. 

Das  Baryumsalz  (CgHisOs^iBa  +  3H2O  krystalh'sirt  aus  sie- 
dendem Wasser  in  kleinen,  prismatischen  Nadeln.  Scheint  leicht  zu 
verwittern,  indem  die  Krystalle  matt  werden.  (Gefunden  H2O  ^==»  9,09 
statt  10,6  Proc.) 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
schlecht.  —  Das  'Zinksalz  fällt  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  beim 
Erwärmen  des  NH3 -Salzes  mit  ZnS04. 

Oa:y-/50?;a/ma7wäwr^(P8eudopropyl-Hydroxalsäure)  C3H7.CI1(0H) 
CO2H.  Die  Analogie  der  obigen  Synthese  mit  den  Versuchen  von 
Frankland  und  Duppa  erstreckt  sich  bis  auf  die  Bildung  des 
Zwischenproductes ,  und  ist  die  Ausbeute  geringer  (640  Grm.  C3H7J 
und  240  Grm.  Oxaläther  gaben  nur  70  Grm.  reinen  Oxyisocapryl- 
Aether).  Man  gewinnt  die  Oxy-Isovaleriansäure,  indem  man  die  zum 
Reinigen  des  rohen  Aethers  benutzte  Kalilauge  verdunstet,  mit  H2SO4 
ansäuert  und  mit  Aether  ausschüttelt.  Der  Aether  hinteriässt  nach 
dem  Verdampfen  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  erstarrt. 

Das  Baryumsalz  (C5H903)2Ba  fällt  man  am  besten  aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  mit  warmem,  starken  Alkohol.  Die 
wässerige  Lösung  giebt,  verdunstet,  einen-  Syrup.  Beim  freiwilligen 
Verdampfen  erhält  man  undeutliche  Krystallwarzeu.  —  Das  Salz  ist 
wasserfrei. 

Das  Silbersalz  CsHaOs.Ag,  durch  Fällung  erhalten,  ist  wenig 
in  kaltem  H2O  löslich,  etwas  mehr  in  heissem,  aus  welchem  es  in  Den- 
driten anschiesst.  ^ 

Das  Zinksalz  erhält  man  als  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
beim  Erwärmen  eines  Gemenges  der  neutralen  Salze.  In  kaltem  und 
heissem  H2O  schwer  löslich. 

Diese  Säure  scheint  identisch  zu  sein  mit  der  von  Pitt  ig  und 
Gl ark  aus  Brom-Valeriansäure  erhaltenen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  130). 

Ausser  den  beiden  beschriebenen  Säuren  bildet  sich,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Isopropyljodid  und  Zn  auf  Oxaläther,  noch  eifi  dritter 
Aether.  Was  beim  Fractioniren  des  rohen  Reactionsproductes  nie- 
driger siedete,  wurde  mit  Barytlösung  auf  160^  erwärmt.  Der  Ueber- 
schnss  des  Baryts  durch  CO2  entfernt  und  die  Lösung  concentrirt 
gab  durch  Jod  (vom  Isopropyljodid  herrührend)  gefärbte  Krystall- 
nadeln.  Die  freie  Säure  bildet:  weisse  Krystallnadeln,  in  H2O  leicht 
löslich.  Sie  snblimirt  unter  100®  in  weissen  Nadeln,  die  bei  91 — 92® 
schmelzen  und  bei  85®  erstarren.     Vielleicht  ist  es  die  der  Amyläthyl- 

C3H7  |. 
Hydroxalsäure  von  F.  und  D.  analoge  Aethersäure:       H     [C.CO2H. 

C2H5O 
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Dipseiidopropyl-Keton  (C3H7)2.CO.  3  Th.  Oxy-Isocapryls&nre 
wurden  mit  soviel  HiO  Übergossen,  dass  beim  Erwärmen  fast  alles 
sich  löste  und  dann  2  Th.  K2Cr207  und  3  Th.  .H2SO4 ,  mit  wenig 
siedendem  H2O  verdünnt,  hinzugefügt.  Beim  Erwärmen  geht  die  Oxy- 
dation vor  sich,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  eines  Harzes.  Das 
gebildete  Keton  wird  mit  Wasser  übergetrieben,  das  Destillat  mit 
Glaubersalz  gesättigt  und  abermals  destiilirt.  Durch  mehrfache  Wie- 
derholung dieses  Processes  erhält  man  schliesslich  das  Keton  mit 
wenig  Wasser,  aus  welchem,  durch  Zusatz  von  festem  Na2S04  9  der 
gelöste  Antheil  des  Ketons  gefällt  wird. 

Das  Dipseudopropyl'Keton.  ist  flüssig  und  von  ketonartigem, 
starken  Geruch.  Es  löst  sich  zum  Theil  in  Wasser,  siedet  bei  123 
bis  i25<)  und  verbindet  sich  nicht  mit  Natrium-Bisulfit. 

OxyisO'Cuprylscture  mit  rauchender  HJ  auf  100<>  erhitzt,  geht 

nicht  in . Isocaprylsäure  über,   sondern  liefert  mehrere  Jodüre,   unter 

denen,    wie  es  scheint,  auch  Isopropyljodür   vorhanden  ist.     Genau 

ebenso  verhält  sich,  meinen  Versuchen  nach,  die  Diäthoxalsäure.     Es 

Ri 
findet  also  hier  bei  den  Säuren     p[C(0H)C02H  ein  von  den  Säuren 

R0H(0H)C02H  (z.  B.  Milchsäure)  vollständig  verschiedenes  Verhalten 
statt.  Noch  grösser  ist  der  Unterschied  beim  Verhalten  gegen  höhere 
Temperatur.  Mit  H2O  und  einigen  Tropfen  H2SO4  auf  160<^  erhitzt, 
liefert  die  Oxyiso-Gaprylsäure,  neben  Gasen,  eine  bei  85^  siedende 
Flüssigkeit  (Celli 4?),  die  in  H2O  unlöslich  ist  und  sich  begierig  mit  Br 
verbindet,  unter  Abgabe  von  HBr. 


Ueber   das  Verhalten   einiger  Haloidverbindungen 
des  Aethylens  und  Propylens  gegen  Jodwasserstoff. 

Von  W.  Sorokin. 
(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  19/7.  Mai  1870.) 

• 

Markownikow  hat  nachgewiesen,  dass  bei  Anlagerungen  von 
Wasserstoffsäuren  an  Kohlenwasserstoffe  CnH-in  das  Haloid  sich  stets 
an  das  mit  der  geringsten  H-Menge  verbundene  Ü-Atom  anlagert.  Es 
war  nun  sehr  wichtig  zu  sehen,  wie  sich  zwei  Haloide  gleichzeitig  an 
einen  solchen  unsymmetrischen  Kohlenwasserstoff  anlagern  würden. 
Von  den  beiden  von  Simpson  dargestellten  Verbindungen  C2H4CU 
und  C3H6CIJ  hoffte  ich  namentlich  durch  Behandlung  des  Letzteren 
mit  HJ  ein  C3H7CI  darzustellen,  welches  in  den  Alkohol  umgewandelt, 
die  Constitution  des  CaHöClJ  aufgeklärt  hätte. 

Chlorjodäthyleii  C2H4CIJ  stellte  sich  dar  durch  Eingiessen  einer 
wässerigen  Chlorjodlösung  (durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von    1  Th.   Jod  in  4— 5  Th.  H2O  bereitet)  in  grosse,   mit  Aethylen 
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gefflUte  Gefösse  und  Schtttteln.  Das  gebildete,  mit  EHO  gewaschene 
und  Aber  R2CO3  entwässerte  Product  wurde  fractionirt.  Schon  nach 
2  Destillationen  ging  das  Meiste  bei  140^  über  und  erwies  sich  durch 
die  Analyse  als  völlig  rein.  Butlerow  und  Osokin  geben  den 
Siedepunct  138 — 140"  für  aus  dem  Chlorhydrin  und  Jodphosphor 
bereitetes  Material.  Nach  Simpson  siedet  das  aus  O2H4  und  CIJ 
bereitete  Ghlorjodäthylen  bei  145<^  und  das  aus  C2H4J2  und  CIJ  dar- 
gestellte bei  1470. 

Erhitzt  man  G2H4GIJ  mit  bei  0^  gesättigtem  HJ  zum  Kochen, 
so  entweicht  viel  Aethyien.  Erwärmt  man  nur  im  Wasserbade,  so 
entweicht  viel  weniger  Aethyien  und  es  bleibt  viel  unverändertes  C2H4CIJ, 
dem  C2H4J2  beigemengt  ist.  —  Kocht  man  Aethylenhromid  mit  HJ, 
so  wird  bedeutend  weniger  Aethyien  frei  und  es  bildet  sich  vornehm- 
lich C2H4J2.  Die  Menge  des  Letzteren  steigt  noch,  wenn  man  nur 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  oder  das  Gemenge  in  verschlossenen 
Flaschen  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Man  erhält  dann  das 
Jodäthylen  in  grossen  Krystallen.  Diese  Versuche  stimmen  überein 
mit  den  Beobachtungen  Lieben's  am  G2H5GI  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  712).  —  Wahrscheinlich  wird  sich  auch  Aetkylenchlorid  mit  HJ 
umsetzen  in  C2H4J2  und  HGl. 

Behandelt  man  G2H4GIJ  oder  G2H4Br2  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure, so  wird  einfach  Aethyien  regenerirt.  Dies  erinnert  vollständig 
an  das  Verhalten  von  G2G16  gegen  nascirenden  Wasserstoff. 

Chlorjodpropylen  wurde  durch  Einleiten  von  GsHe  (aus  G3H7J 
bereitet)  in  die  wässerige  Ghlorjodlösung  bereitet.  Das  wie  oben  ge- 
reinigte Product  ging  grösstentheils  bei  148 — 149^  über,  zuletzt  stieg 
der  Siedepunct  auf  153^  indem  gleichzeitig  das  Destillat  immer  mehr 
durch  Jod  gefärbt  erschien.  Bei  einem  Druck  von  80 — 90  Mm.  sie- 
dete das  Product  bei  79 —  82<>.  Ich  überzeugte  mich  von  der  Rein- 
heit meines  Productes  durch  die  Analyse.  Nach  Simpson  soll  das 
Ghlorjodpropylen  nicht  ohne  Zersetzung  destiilirbar  sein.  In  den  Siede- 
puncten  findet  grosse  Uebereinstimmung  statt: 

G2H4Br2  —  1350^0     G3H6Br2  —  Hö^Ko 
G2H4GIJ  —  1400/^       CSHeGU  —  150or 

'  Erwärmt  man  GaHeGlJ  mit  rauchender  HJ,  so  entweicht  fast  kein 
Gas.  Es  bildet  sich  Pseudopropyljodid^  das  nach  Zusatz  von  rothem 
Phosphor  leicht  abdestillirt  werden  kann.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
ist  so  zu  erklären,  dass  zunächst  im  CsHeClJ  das  Gl  gegen  J  aus- 
gewechselt wird,  worauf  das  Propylenjodid  mit  HJ  Pseudopropyljodid 
bildet  Bekanntlich  erhielt  Würtz  (Ann.  Gh.  Pharm.  Supplb.  1,  380) 
beim  Behandehi  von  Propylenglycol  mit  IIJ  ebenfalls  Pseudo-Pro- 
pyljodid. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  man  aus  der  Aethylerwerhindung 
G2H4J2  erhält,  das  durch  HJ  weiter  nicht  angegriffen  wird,  während 
das  Propylenderivai  G3H7J  liefert.  Es  erklärt  sich  dies  aus  der  ver- 
sdiiedenen  Stellung  der  Jodatome;   im  G2H4J2  symmetrisch,  nicht  so 
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im  Propylenjodid : 


CHa 

CHJ  .     Hierbei    wird   dasjenige  Jodatom    aasge- 

CHaJ 

schieden,   welches   mit  dem  am  stärksten  hydrogenisirten  Kohlenstoff 
verbunden  ist.     Ganz  ebenso  entsteht  aus  dem  Glycerin  das  Trihydrin 


CHa 

CHJ  ttbergeht 

CH3 


(CH2J 

CHJ   ,  welches  mit  überschflssigem  HJ  in 
CH2J 

Aus  der  Bildung  des  Pseudopropyljodids  lässt  sich  kein  Schlnss 
auf  die  Constitution  des  CsHeClJ  ziehen.    Nimmt  man  nämlich  an,  es 

JCH3 
würde  hierbei  blos  Cl  gegen  H  ausgewechselt,  so  hätte  man:  <CHJ  . 

(CHaCl 
Es  ist  indessen  wohl  wahrscheinlicher,  dass  zunächst  C3H6J2  gebildet 

ICHa  |CH3 

wird,  dann  aber  müssen  beide  Formeln:     CHCl  und  <CHJ     ein  and 

jCHzJ  jCHiCl 

JCH3 
dasselfie  {CHJ     liefern. 
ICH2J 


Aus  dem  Universitäts-Laboratorium  zu  St.  Pet  ersbux«. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  14/2.  April  u.  19/7.  Mai  ISTO.) 

I.  Ueher  die  Kohlenwasserstoffe  ChH\i'    Von  Stud.  M.  Lwow. 
—  Von  den  3  theoretisch  möglichen  Kohlenwasserstoffen  C6H12: 

1.  CH3-CH2— CH2— CH2— CH3, 

2.  CHs— CH-CH2— CH3, 

\ 
CH3 

3.  C(CH3)4 

ist  nur  der  2.,  aus  Amylalkohol  dargestellt,  genauer  bekannt.  Auf 
Veranlasung  des  Herrn  Prof.  Butlerow  habe  ich  das  3.  Glied  dieser 
Gruppe,  das  Telramethyl formen,  dargestellt.  '  Dieser  Körper  bildet 
sich  nach  der  Gleichung: 

2C(CH3)3J  +  Zn(CH3)2  =  C(CH3)4  +  ZnJ2. 

Die  Einwirkung  geht  von  selbst,  unter  Erwärmung,  vor  sich.  Zu  dem 
tertiären  Jodbutyl  (Jodür  des  Trimethylcarbinols)  giesst  man  tropfen- 
weise Zinkmethyl.  Das  entweichende  Gas  wird  durch  verdünnte  HCl 
gewaschen  und  dann  in  starkem,  gut  gekühlten  Alkohol  aufgenommen. 
Die  gesättigte  Alkohollösung  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  und 
das  entweichende  Gas  in  eine  scharf  gekühlte  Vorlage  geleitet.  Zur 
Entfernung  beigemengter  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  das  Tetra- 
methylformen zunächst  mit  Brom  und  dann  mit  Natrium,   im  zuge- 
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Bchmolzenen  Rohr,  bei  lOO^.  50  Grm.  C(CH3)3J  und  13  Grm.  Zn(CH3)2 
gaben  15  Grm.  G(CH3)4  völlig  reinen  Kohlenwasserstoff,  als  fastMie 
theoretische  Menge. 

Tetramethylformen  C5H12  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit.  Siedet  constant  bei  4~  9,5  ^  und,  was  sehr  characteristisch 
ist,  erstarrt  bei  —  20<)  zu  Krystallen,  die  snblimirtem  Salmiak  ähnlich 
sehen.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  auch  andere  stark  methylirte 
Verbindungen  krystallisiren  (Trimethylcarbinol,  oxalsaures  Methyl,  Du- 
rol  .  .  .).  Die  Analyse  führte  zur  Formel  CsHt^,  ebenso  die  Dampf- 
dichte (gef.^  nach  Hofmann,  «*  2,495;  her.  »«  2,493). 

Die  Fähigkeit  zu  krystallisiren  unterscheidet  diesen  Kohlenwasser- 
stoff hinlänglich  vom  bisherigen  Amylhydrür.  —  Wahrscheinlich  wird 
sich  das  Tetramethylformen  auch  bilden  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
methyl auf  Acetonchlorid  CH3 — CCI2 — CH3  (Methyl-Chloracetol).. 


II.  Ueher  die  Haloidverbindungen  des  Bors.  Von  G.  Gustav- 
son.  —  Chlorbor  lässt  sich  leicht  darstellen,  wenn  man  feingepul- 
vertes Borsäure- Anhydrid  mit  der  doppelten  Gewichtamenge  PCI5 
3 — 4  Tage  lang  auf  150<>  erhitzt.  Man  kühlt  vor  dem  Oeffnen  der 
Röhren  gut  ab,  und  erwärmt  Letztere  dann  im  Wasserbade.  Der 
weisse  Röhrenrückstand  giebt,  auf  freiem  Feuer  erwärmt,  noch  an- 
sehnliche Mengen  BCI3.  Bei  weiterem  Erhitzen,  schliesslich  biEf  zum 
Glühen,  bleibt  darin  ein  weisser,  unschmelzbarer,  in  H2O  unlöslicher 
Rückstand.  Letzterer  zerflült,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien,  in  Bor-  und  Phosphorsäure.  Wahrscheinlich  ist  dieser 
Körper  identisch  mit  der  von  Vogel  beschriebenen  Verbindung  (diese 
Zeitschrift  N.  F.  6,  125). 

Obige  Versuclie  beweisen,  dass  bei  der  Wechselwirkung  von  B2O3 
und  PGls ,  ausser  BCI3 ,  noch  eine  Verbindung  von  B2O3  und  BCls 
(Bor-Oxychlorid)  gebildet  wird,  die  erst  über  100®  das  Chlorbor  ab- 
giebt.  In  der  That,  erhitzt  man  äquivalente  Mengen  B2O3  und  BCI3 
auf  150^,  so  verwandelt  sich  der  Röhreninhalt  in  eine  weisse,  gela- 
tinöse Masse,  die  beim  Erwärmen  auf  100^  die  Hälfte  des  angewand- 
ten Ohlorbors  entwickelt.  Der  feste,  weisse  Rückstand  giebt  erst  beim 
starken  Erhitzen  Chlorbor  aus,  unter  Hinterlassung  von  B2O3.  Dem- 
nach würde  die  Reaction  so  ausgedrückt  werden  müssen: 

6PCI5  +  9B2O3  =  IOBCI3  +  4B2O3  +  3P2O5. 

Daneben  wird  keine  Spur  Phosphorchlorid  gebildet. 

PCb  wirkte  selbst  bei  zweiwöchentlichem  Erhitzen  auf  200®  nicht 
auf  B2O3  ein.  Dagegen  wirkt  PClsBi^  leicht  auf  B2O3  ein,  indem 
dabei  BCI3  gebildet  und  freies  Brom  abgeschieden  wird.  Brombor 
entsteht  dabei  nicht,  oder  höchstens  in  ganz  untergeordneter  Menge. 
PBrs,  PJ2  nnd  PJ3  wirken  nicht  auf  B2O3  ein.  —  BCI3  giebt  weder 
mit  KCy,  noch  mit  AgCy  ein  Cyanbor. 
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Die  Bildangs weisen  der  HaloidverbindaDgen  von  P,  81,  B  und  C 
zeigen  eine  grosse  Regelm&ssigkeit  Wlfarend  sich  P  direct  mit  den 
Haloiden  verbindet,  können  diese  Verbindnngep,  wie  ich  gezeigt  habe, 
auch  durch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  phosphorige  Säure 
erhalten  werden.  Büi  lässt  sich  bereits  nicht  mehr  durch  doppelte 
Umsetzung  darstellen.  Ebenso  Jodbor.  Die  Analogie  des  Bors  mit  dem 
Kohlenstoff  ist  in  dieser  Hinsicht  auch  bei  der  obigen  Bildung  des 
Ghlorbors  sichtbar,  4^e  zusammenftUt  mit  der  Bildung  von  CGI4  aus 
CS2  und  PGI5. 

Andererseits  ist  der  Unterschied  in  der  Beständigkeit  der  Hidoid- 
Verbindungen  eines  und  desselben  Elementes  um  so  geringer,  je  weiter 
dasselbe  vom  Kohlenstoff  absteht.  Der  Unterschied  zwischen  BOb 
und  BBr3  ist  z.  B.  grösser,  als  zwischen  Chlor-  und  Bromphosphor, 
denn  Letzterer  ist  unfähig  BBrs  zu  bilden.  Natürlich  wird  sich  eine 
andere  Analogie  herausstellen,  wenn  man  die  Wasserverbindungen  be- 
trachtet; die  neulich  von  D.  Mendelejeff  veröffentlichte  Tabelle  lässt 
dies  deutlich  wahrnelimen.  Dass  das  Bor  in  dieser  Hinsicht  weiter 
vom  Kohlenstoff  entfernt  ist,  als  das  Silicium,  ergiebt  sich  aus  der 
Nichtexistenz  des  Borhydrürs. 

Durch  Liegen  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirtes  Natrium-Amal- 
gam wurde  mit  BCI3  einen  Tag  lang  auf  ibO^  erhitzt  Das  Amal- 
gam bedeckte  sich  mit  Bor,  im  Rohr  war  ein  bedeutender  Drude 
(Wasserstoff),  aber  ein  Borhydrttr  war  nicht  gebildet. 

Chlorhor  kann  unzersetzt  über  Natrium  abdestillirt  werden,  nur 
beim  Erhitzen  auf  150<>  wird  etwas  freies  Bor  abgeschieden.  —  ZifUc- 
staub  ist  selbst  bei  200 ^  ohne  Wirkung  auf  Ghlorbor.  —  Auf  HO- 
und  NH2-haltige  Körper  wirkt  BCI3  leicht  ein.  Durch  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Essigsäure  und  Essigsäure-Anhydrid  mit  BGI3  wurde  eine 
krystallisirte  Verbindung  erhalten,  welche  durch  Wasser  in  Bor-  und 
Essigsäure  zerfiel.  Gleichzeitig  bildet  sich  HGl  und  Ghloracetyl.  — 
Auf  den  Vorschlag  Prof.  Butlerow's  habe  ich  BGI3  auf  das  rohe 
Gemenge  der  Aethylamine  einwirken  lassen  und  dabei  eine  Verbindung 
erhalten,  die  beim  Erhitzen  schmilzt  und  dann  unzersetzt  sublimirt. 
Durch  eintägiges  Erhitzen  dieses  Körpers  auf  200  <)  wurde  unter  den 
Zersetzungsproducten  desselben  Chlor öUhyl  und  Stickstoffbor  beobachtet 
Weitere  Versuche  mit  Ghlorbor  sollen  später  beschrieben  werden. 


UL  lieber  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Zinkmethyl,  Von 
A.  Butlerow.  —  Ich  zeigte  früher,  dass  das  Zinkmethyl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  100^  langsam  GO.GI2  absorbirt  und  jene 
krystallinische  Verbindung  [2Zn(GH3)2.G2H30.Gl]  liefert,  aus  der  durch 
Zerlegung  mit  H2O  das  Trimethylcarbinol  entsteht.  Da  bei  einer 
solchen  Zerlegung  auch  etwas  Essigsäure  aufgefunden  wurde,  so  liess 
sich  die  Reaction  folgendermassen  deuten: 

2COCI2  -h  Zn(GH3)2  =  2CH8.COC1  +  ZnCh  ode/ 
CGGI2  +  Zn(GH3)2  =-  GHs.GOCl  +  Zn(GH3)Gl. 
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Um  niin  diesen  ersten  Moment  der  Einwirknng  zu  fixiren,  wurde' 
Zn(CH3)3  mit  flberschüSBigem  COCh  (nach  Eromerling  und  Len- 
gyel  bereitet)  zusammengebracht  Das  t'hosgengas  wurde  in  einen 
Kolben  geleitet,  in  welchen  gleichzeitig  durch  einen  langsamen  €02* 
Strom  Zinkmethyldampf  geführt  wurde.  Es  trat  aber  keine  Reaction 
ein.  Ebensowenig  als  das  Gasgemenge  durch  eine  auf  150,  dann  170^ 
und  zuletzt  200 ^  erhitzte  Köhre  geleitet  wurde.  In  der  gekühlten 
Vorlage  war  nur  Zinkmethyl  condensirt,  nebst  einer  sehr  geringen 
Menge  der  erwähnten  krystallinischen  Verbindung.  Auch  die  Röhre 
enthielt  nnr  eine  kleine  Menge  der  Krystalle.  Essigsäure  konnte  nicht 
nachgewiesen  werden.  -7-  In  einem  3.  Versuche  wurde  das  COCI2 
direct  in  Zn(CH3)2  geleitet  und  die  gemengten  Gase  dann  in  siedendes 
H2O.  *  Essigsäure  war  nicht  gebildet. 

Endlich  wurde  condensirtes  und  rectificirtes  COCI2  (etwas  über 
2  Mol.)  mit  Zn(CH3)2  und  mit  Zn(C2H5)2  eingeschmolzen.  Da  über 
Nacht  keine  Einwirkung  zu  bemerken  war,  wurde  ^/2  Stunde  lang 
im  Wasserbade  erwärmt.  Das  Rohr  mit  Zinkäthyl  sprang,  das  andere 
enthielt  etwas  von  den  Krystallen,  daneben  aber  unverändertes  COCh 
und  Zn(CH3)2.  Der  Röhreninhalt  wurde  in  H2O  destillirt  und  auch 
der  Rückstand  mit  H2O  zersetzt  Beide  Antheile  lieferten  Trimethyl- 
carbinol,  aber  keine  Essigsäure.  —  Die  in  den  früheren  Versuchen 
beobachtete  Essigsäure  kann  vielleicht  durch  Zerstörung  des  Trime- 
thylcarbinols  entstanden  sein. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  wie  träge  das  Phosgen  selbst  auf  einen 
solchen  Körper  wie  Zn(CH3)2  einwirkt.  Die  Reaction,  welche  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  und  Temperatur  vor  sich  geht,  wird  durch  Erhitzen 
nicht  beschleunigt.  Der  Einflnss  der  Zeit  macht  sich  hier  besonders 
geltend. 


IV.  lieber  die  Constitution  einiger  ungesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe. Von  A.  Butlero  w.  —  So  begründet  die  Lehre  von  der  Structur  ^ 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  erscheint,  so  getheilt  sind  doch  die 
Ansichten  über  die  Structur  der  ungesättigten.  Die  Structur  der  Letz- 
teren wird  von  4  verschiedenen  Ansichten  aus  b^rUndet:  1.  man 
nimmt  freie  Affinitäten  im  Allgemeinen  an;  2.  die  freien  Affinitäten 
können  nur  paarweise  auftreten ;  3.  einzelne  Kohlen-Atome  sind  zwei- 
werthig;  4.  freie  Affinitäten  existiren  eigentlich  nicht,  sondern  die 
C-Atome  sind  nur  mehrfach  an  einander  gebunden.  Für  die  Noth- 
wendigkeit  der  beiden  ersten  Annahmen  spricht  bis  jetzt  keine  be- 
stimmte Thateache.     Der  3.  Satz  wird  widerlegt  durch  die  Existenz 

des  Butylens  C/[^^  ^^.    Es  bleibt  also  nur  die  letzte  Annahme  übrig, 

welche  einstweilen  auch  alle  bekannten  Isomeriefälle  genügend  erklärt. 
Es  ist  bis  jetzt,  merkwürdigerweise,  nicht  versucht  worden,  durch 
naheliegende  Versuche  die  Stichhaltigkeit  derselben  zu  prüfen.  Denken 
wir  uns  z.  B.  von  einem  Alkohol  CnH2n  -f  2O2  ein  Molecül  H2O  ab- 
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getrennt,  oder  von  einem  Bromür  C]iH2n6r2  zwei  HBr,  30  resultiren 
Kohlenwasserstoffe  GnH2n,  OiiH2n— 2,  deren  Bildung  und  Constitution 
aber  nur  bei  bestimmten  Lagerungen  möglich  sind.  Aus  dem  norma- 
len (unbekannten)  Amylalkohol  könnte  z.  B.  nur  ein  Amylen  mit  einer 
geschlossenen  Kette  aus  3  C-Atomen  entstehen: 

Ebenso  kann  aus  dem  Butylen  ^{no  ^      ein   Crotonylen  nur  durch 

Umlagerung  der  Gruppe  C(C)3  entstehen,  denn  sonst  hätte  man  wieder 
eine  geschlossene  Kette: 

(Br  ^CH2 

(CH3)2  —  2HBr  ==  C-CH2 . 

CH2Br  CH2 

Diede  Ansicht  durch  den  Versuch  zu  prüfen  war  um  so  lohnender, 
als  Caventou  sein  Crotonylen  aus  dem  Butylen,  durch  Zersetzen 
des  Fuselöldampfes  in  der  Hitze  bereitet,  darstellte  und  ich  früher 
nachgewiesen  habe,   dass  unter  diesen  Gasen  sich  eben  das  Butylen 

^{ohI^^^  =  Isohuiylen  befindet  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  277). 

Nach  dem  bereits  beschriebenen  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  237)  wurde  aus  Gährungsbutylalkohol  nach  einander  C4H9J,  C4Hä 
und  CiHsBrz  dargestellt.  Letzteres,  mit  alkoholischem  KHO  zerleg;t, 
gab  C4H7Br  =  Isoer otylbromid.  Diese  Zerlegung  geht  leicht  vor  sich  . 
und  einmal  durch  Erwärmen  eingeleitet,  setzt  sie  sich  von  selbst,  unter 
Wärmeentwicklung  fort. 

Isocrotylbromid  C4H7Br  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit/ 
in  H2O  unlöslich  oder  fast  unlöslich.  Siedet  unzersetzt  bei  88—92®. 
Der  etwas  scharfe,  eigenthümlich  aromatische  Geruch  erinnert  an  die 
AUylverbindungen.  Der  stechende  Geruch  der  rohen,  frisch  gefällten 
'Verbindung  ist  durch  Beimengungen  bedingt,  die  beim  Kectificiren  ver- 
schwioden.  —  Jaff6's  Bromid  C4U7Br,  beim  Erhitzen  des  Kalisalzes 
des  Angelikasäure-Bromides  mit  Wasser  erhalten,  siedet  nicht  unzer- 
setzt gegen  97®. 

Von  conc.  alkoholischem  Kali  oder  krystallisirtem  Natrium-Alkoholat 
wird  das  Isocrotylbromid  bei  130®  nur  spuren  weise  angegriffen,  wenig 
bei  110—115®,  aber  vollständig  bei  150®.  Die  Röhren  enthielten  nur 
wenig  eines  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases  (C4HC 
siedet  nach  Caventou  bei  18®).  Durc^  Fällen  mit  H2O,  Reinigen 
und  Fractioniren  des  gefällten  Oeles,  wurde  der  bei  92 — 94®  siedende 
Aethyl'Isocroiyläther  C^Bi20  erhalten.  Letzterer  bildet  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  ist  leichter  als  H2O  und  riecht  eigen- 
thümlich, schwach,  nicht  ätzend  nach  Aether  und  den  Destillations- 
producten  der  Fette  zugleich.  Mit  rauchender  HJ  auf  100®  erhitzt, 
liefert  der  Aetiier  C2U5J.  —  Eine  ammoniakalische  Silberlösung  wird 
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vom  Aether  nicht  angegriffeu,  ebenso  wenig  Natrium-Bisulfit.  —  Brom 
wird  vom  Aether  energisch  aufgenommen,  indem  ein  schweres  Oel 
C6Hi2Br20  entsteht. 

Die  obigen  Versuche  wurden  in  grösserem  Massstabe  wiederholt, 
ausgehend  von  einem  durch  anhaltendes  Fractioniren  gereinigten  Bntyl- 
alkohol,  der  schliesslich  gross tentheils  bei  106 — 107^  überging.  Das 
gewonnene  Isocrotylbromid  siedete  bei  91^.  Höchst  concentrirtes  wäs- 
seriges Aetzkali  wirkte  auf  Letzteres  bei  100<)  und  130^  so  gut  wie 
gar  nicht  ein.  Gepulvertes  Aetzkali  bewirkte  aber  nach  mehrstün- 
digem Erwärmen  im  Wasserbade  eine  Zersetzung.  Beim  Oeffhen  der 
gekühlten  Röhren  entwich  ein  mit  wenig  leuchtender  Flamme  bren- 
nendes Gas,  das  in  ammoniakalischer  Silberlösung  keinen  Niederschlag 
bewirkte  und  von  Brom  nicht  absorbirt  wurde.  Das  Kali  hielt  eine 
flüchtige  Säure  gebunden  und  hinterliess  beim  Lösen  in  H2O  ein  braunes, 
dickes  Oel. 

Die  mit  Isocrotylbromid  und  concentrirtem  alkoholischem  Kali  oder 
krystallisirtem  Natrium-Alkoholat  gefüllten  und  bis  zu  170^  erhitzten 
Röhren  enthielten  kein  Gas,  aber  der  daraus  abgeschiedene  Isocrotyl- 
Aethyläther  enthielt  eine  sehr  kleine  Menge  einer  sehr  leicht  flüchtigen 
Beimengung,  in  Folge  deren  der  Siedepunct  anfangs  bis  zu  80^  herab- 
gedrückt war.  Diese  Beimengung  verdankt  ihren  Ursprung  einer  Ver- 
unreinigung des  Isocrotylbromids.  Reinigt  man  nämlich  das  Letztere 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100^,  so  scheidet  sich  sofort 
etwas  KBr  in  den  Röhren  aus.  Das  nun  abgeschiedene,  gewaschene 
u.  s.  w.  Isocrotylbromid  giebt  dann  mit  Natrium-Alkoholat  einen  reinen, 
durch  keine  flüchtige  Beimengung  verunreinigten  Aethyläther.  —  Es 
wurde  auch  Isobutylen  aus  dem  Jodid  von  synthetischem  Triinethyl- 
carbinol  dargestellt  und  aus  einem  Gasometer  in  ein  Glas  geleitet,  in 
welches  gleichzeitig  Brom  tropfte.  Obgleich  hierbei  kein  HBr  auftrat, 
so  enthielt  doch  das  aus  dem  Producte  dargestellte  Isocrotylbromid 
nicht  wenig  einer  hochsiedenden  Beimengung,  die  durch  einstündiges 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  zu  entfernen  war.  Wahrschein- 
lich war  die  Beimengung  durch  Polymerisation  entstanden,  jedenfalls 
enthielt  der  schliesslich  gewonnene  Aethyl-Aetlier  keine  Spur  einer 
flüchtigen  Beimengung. 

Die  Thatsache,  dass  das  Isocrotylbromid  sein  Brom  leicht  gegen 
C2U5O  auswechselt,  aber  nicht  als  HBr  austreten  lässt,  entspricht 
vollständig  der  4.  der  obigen  Annahmen,  aber  widerspricht  total  den 
Angaben  Caventou's.  Vielleicht  bestand  das  Butyien  des  Letzteren 
aus  isomeren  Modificationen,  von  denen  ja  einige  sehr  gut  Croionyien 
liefern  können. 

Welche  von  den  beiden  theoretisch  möglichen  Formeln :  C—CHa 

CH2Br 
CH3 
oder  C^^CHs      dem  Isocrotylbromid  zukommt,  Hesse  sicli  durch  üeber- 
CHBr 


^ 
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f^hrnng  desselben  iki  den  corresp.  Alkohol  entschieden.  Leider  wirkt 
eine  alkoholische  Lösnng  von  Kalium- Acetat ,  selbst  bei  mehrtftgigem 
Erhitzen  ^uf  130 — 150^,  nicht  ein.  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  wirkt 
schon  bei  100^  noch  rascher  bei  110  — 115^*  ein,  aber  es  tritt  unter 
Abscheidnng  von  AgBr  und  metallischem  Silber,  und  Bildung  eines 
Silbersalzes,  eine  Oxydation  ein.  —  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  anf 
130 — 150^  wird  der  Aethyl-Isoorotyläther  nicht  zersetzt,  fügt  man 
aber  dem  H2O  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu ,  so  tritt  Zersetzung 
ein.  Beim  Destilliren  des  Gemenges  geht  zunächst  ein  flflchtiges  De- 
stillat über,  aus  welchem  durch  Pottasche  ein  Körper  abgeschieden 
wurde,  der  alle  Reactionen  des  Acetons  zeigte.  Dann  folgt  ein  schwer- 
flflchtiges  Oel  und  zurück  bleibt  ein  Harz.  Die  beiden  letzteren  Kör- 
per haben  Aehnlichkeit  mit  den  Zersetzungsproducten  des  Isocrotyl- 
bromids  durch  festes  Kali.  Das  Aceton^  dessen  Entstehungsweise 
so  gedeutet  werden  kann:  C6Hi20  +  0^=»2C3H60,  entsteht  wohl 
aus  dem  Isocrotyl,   so   dass  diese  Reaction  fttr  die  Constitution  des 

Isocrotyls   spricht:   C4H7  =  c|[,^^^^ 

Eine  Chromsäurelösung  wirkt  auf  Isocrotylbromid  (angewandt 
wurden  3  Th.  K2Cr207 ,  1  Th.  H2SO4 ,  3  Th.  H2O)  und  Isocrotyl- 
Aethyläther  (3  Th.  K2Cr207,  1  Th.  H28O4,  4  Th.  H2O)  nur  sehr 
langsam  ein.  Es  entweicht  etwas  CO2,  und  es  wird  Aceton  gebildet. 
Die  gebildeten  Säuren  wurden  durch  anhaltendes  Destilliren  mit  Wasser 
abgetrieben,  die  Destillate,  mit  Soda  neutralisirt,  eingeengt  und  mit 
AgNOs  partiell  gefällt.  Das  Oxydationsproduct  des  Bromttrs  enthielt 
freies  Brom,  so  dass  nach  dem  Sättigen  mit  Soda,  die  Flüssigkeit 
zunächst  mit  AgNOs  geföUt  und  das  Filtrat  abermals  mit  Phosphor- 
sänre  dcstillirt  werden  musste.  Alle  Fällungen  zeigten  die  Zusam- 
mensetzung des  essigsauren  Silbers.  Bei  der  Oxydation  des  Isocro- 
tyls wird  also  wohl  zunächst  das  CH  von  der  ganzen  Gruppe  C\^pii^ 

losgelöst  und  der  Rest  C(CH3)2  wird  so  oxydirt,  wie  wir  es  vojn 
Aceton  wissen.  Natürlich  wird  im  Isocrotyl-Aethyläther  auch  die 
Aethylgruppe  zu  Essigsäure  oxydirt. 

Das  oben  erwähnte,  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Ag20  auf 
Isocrotylbromid  erhaltene  Silbersalz  erschien  nach  dem  ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  H2O,  in  dem  es  leicht  löslich  war,  in  körnigen  Kry- 
stallen  und  bestand  wesentlich  aus  huttersaurem  (wohl  richtiger  1^0- 
buttersaurem)  Silber,  mit  einer  kleinen  Beimengung  eines  C-ärmeren 
(essigsauren?)  SUbersalzes.     Man  hat  demnach: 

C4H7Br  +  2Ag20  =  C4H7Ag02  +  AgBr  +  2Ag. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  Isocrotylbromid 
wurde  in  H2O  gelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  II2SO4  destillirt 
Das  Destillat  mit  Soda  gesättigt,  concentrirt  und  mit  AgNOs  partiell 
gefüllt,  gab  3  Niederschläge,  von  denen  der  erste,  sehr  annähernd  die 
Zusammensetzung  des  capronsauren  Silbers  GaUnAgO^  besass.    Die 
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beiden  andern  Nied^fschläge  könnten  buttersaures  Silber  oder  ein  Ge- 
menge von  Ag-salzen  der  höheren  und  niederen  Säuren  enthalten. 

Anhangsweise  mögen  Versuche  zur  Bildung  eines  synthetischen 
Propylens  folgen.  Um  das  Propylen  (CH2)3  zu  erhalten,  wurden 
Gemenge  von  C2H4GI2,  G2H4Br2  9  G2H4J2  und  OH2.J2  theils  mit  Gu 
und  H2O,  oder  mit  Na,  Natrium- Amalgam,  gekörntem  Zink,  feuchtem 
oder  trocknem  Zinkstaub  behandelt.  Stets  wurde  aber  mir  Aethylen 
erhalten.  Das  Gemenge  von  G2H4.GI2.CH2J2  und  trocknem  Zinkstanb 
z.  B.  wurde  im  Kolben  erhitzt.  Es  entwich  viel  Gas,  das  aber  mit 
Brom  nur  Aethylenbromid  lieferte. 

Da  Chloräthyliäen  CH3— CHCI2  eher  ein  Propylen  CHs— GH«- 
GH2  liefern  konnte  und  so  die  Nichtexistenz  des  Propylens  (GH2)3  indirect 
nachgewiesen  wäre,  wurde  bei  58 — 62 ^  siedendes  gechlortes  Aethyl- 
chlorid  zunächst  mit  trocknem  Zinkstaub  erhitzt.  Das  entweichende 
wurde  zur  Hälfte  von  Brom  absorbirt  und  lieferte  das  bei  150 — IQO^ 
siedende  G2H3Gl.Br2. 

Das  Gemenge  des  Aethylidenchlorids  und  Jodmethylens  wurde  mit 
Zinkstaub  erhitzt  und  das  entweichende  Gas  in  Brom  geleitet.  Das 
erhaltene  Bromid  durch  Fractioniren  getrennt,  gab  zunächst  Aethylen- 
bromid und  dann  G2H3GI.Br2.  —  GH3GHGI2  und  GH2J2  zersetzen  sich 
also  jedes  für  sich,  ohne  dass  eine  Vereinigung  der  Reste  eintritt, 
wohl  nur  weil  die  Zersetzungstemperaturen  vom  Einen  und  dem  An- 
deren verschieden  liegen.  Jedenfalls  ist  die  verschiedene  Spaltung  von 
G2H4.CI2'  und  CH3.GHG12  sehr  bemerkenswerth ;  damit  eine  doppelte 
Bindung  der  G-Atome  eintreten  kann,  verliert  das  Erstere  beide  Gl- 
Atome,  das  Letztere  aber  nur  ein  Gl-Atom  als  HGI. 

Um  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  Aethyliden^  sowie  der  Pro- 
pylene  und  Butylene  (GH2)3,  (GH2)4  zu  prüfen,  müsste  man  die  Salze 
der  Isobemsteinsäure  electrolysiren,  ebenso  die  noch  unbekannte  Brenz- 
weinsäure  GOHO— (GH2)3— GOHO,  Adipinsäure  GO2H— (GH2)4— 
GO2H  ....  Die  erwähnte  Brenzweinsäure  llesse  sich  vielleicht  durch 
Behandeln  von  Jodessigsäure  und  der  Jodpropionsäure  GH2J— GH2 
— GO2H,  mit  Silber  (nach  Wislicenns)  bereiten. 


V.  lieber  einige  Reactionen  des  Mercurallyls.  Von  Stud.  Kra- 
sowsky.  —  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Butlerow  versuchte 
ich  Derivate  der  Verbindung  (G3H5)HgJ,  sowie  die  Körper  (G3H5)2Hg, 
(G3H5)(G2n5)Hg  darzustellen.  Die  Letzteren  konnten  nicht  erhalten 
werden.  Ein  Gemenge  von  15  Grm.  G3FI5J  und  1^2  Grm.  Essig- 
äther gab  mit  Natrinmamalgam  (G3H5).HgJ  eine  flüchtige  Verbindung 
vom  Gerüche  des  Diallyls.  —  Erwärmt  man  Hg(G3H5)J  mit  einer 
wässerigen  KJ-lösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^,  so  bildet 
sich  Diallyl  und  Hg: 

2C3H5(Hg)J  +  2KJ  =  CeHto  +  Hg  +  HgJ2.2KJ. 


528  F.  Beilstein, 

Bei  3tägi^em  Erhitzen  eines  Cfemenges  von  (G3H6)HgJ  und  CsH^J 
mit  Eisenfeilspänen  auf  100^  blieb  das  meiste  (CaHsjHgJ  uuverÄndert 
und  es  war  nur  wenig  einer  nach  Diallyl  riechenden  Substanz  gebildet. 
Wurde  das  gleiche  Gemenge  einen  Tag  lang  mit  gekörntem  Zink  erhitzt, 
so  war  im  Rohr  ein  beti'ächtlicher  Druck  und  das  gebildete  Gas  brannte 
mit  leuchtender  Flamme.  Das  weisse  Hg(C3H5)J  war  aber  unverän- 
dert geblieben  und  der  Röhreninhalt  gab,  in  H2O  gegossen,  kein  Gas 
(durch  Zersetzung  etwaigen  Zn(03 115)2  gebildet). 

Uebergiesst  man  HgiCsHs)«!  mit  Zn(C2H5)2,  so  scheidet  sich,  ohne 
Gas-  und  Wärmeentwickelung,   Hg  ab  und  es  entstellt  Mercuräthyli 

2Hg(G3H5)J  +  Zn(C2H5)2  =  Hg(C2H5)2  -f  Hg  +  CeHio  +  ZnJ2. 

Nach  Zinin  lässt  sich  im  Hg(C3H5)J  das  Jod  durch  verschiedene 
Gruppen  vertreten.  Durch  Eintragen  von  feuchtem  Ag20  in  unter 
Alkohol  befindliches  Hg(C3H5)J  und  Schütteln  bildet  sich  AgJ  und  eine 
alkalische  Lösung.  Die  Reaction  geht  übrigens  laugsam  vor  sich  und 
selbst  bei  einem  Ueberschuss  an  Ag20  bleibt  viel  Hg(C3H5)J  unver- 
ändert. Beim  Stehen  oder  Erwärmen  des  Gemenges  wird  unter  Schwarz- 
färbung Silber  abgeschieden  und  es  entsteht  ein  flüchtiger,  übel  rie- 
chender Körper.  Die  letzten  Spuren  von  Hg(C3H5)J  lassen  sich  übrigens 
nur  sehr  schwer  entfernen.  Das  anfangs  farblose  Filtrat  scheidet  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  eine  in  Wasser  lösliche  kry- 
stallinische  Masse  und  sehr  viel  Gel  aus.  —  Sättigt  man  die  anfäng- 
lich alkalische  Lösung  (offenbar  die  Base  Hg(C3H5)(OH)  mit  Säuren, 
so  werden  krystallisirte  Salze  erhalten.  Die  Verbindung  Hg(C3H5)Cl 
ist  so  schwer  löslich,  dass  sie  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung 
mit  HCl  erhalten  werden  kann. 


Ueber  die  Gewinnung  des  Jods  aus  Rückständen. 

Von  F.  Beilstein. 

Enthalten  die  Rückstände  nur  Jod,  so  bietet  die  Abscheidung 
desselben  keine  Schwierigkeit.  Ist  aber  auch  noch  Brom  oder  Chlor 
vorhanden,  so  verfährt  man  am  besten  folgen desmassen. 

Die  genügend  conceutrirte  Lösung  der  Jodüre,  welche  vielleicht 
zur  Abscheidung  btörender  Beimengungen  vorher  emgedampft  und  ge- 
glüht worden  war,  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  salpetrige 
Säure  eingeleitet.  Man  gewinnt  Letztere  durch  Erwärmen  von  1  Th. 
Stärke  mit  6  Th.  roher  Salpetersäure.  Sowie  die  Reaction  lebhafter 
zu  werden  beginnt,  taucht  man  den  Kolben  in  kaltes  Wasser.  Durch 
abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  gelingt  es  leicht  einen  regel- 
mässigen Strom  von  salpetriger  Säure  zu  erzielen.  Man  erkennt  die 
völlige  Fällung  des  Jods  an  dem  Hellerwerden  der  Lösung.  So  lange 
noch  unzersetztes  JodUr  vorhanden,  bleibt  das  freie  Jod  mit  tiefbrauner 
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Farbe  gelöst.   Das  gefällte  Jod  wird  oacb  Bunsen  filtrirt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  nnd  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Will  man  im  Filtrat  das  Brom  abscheiden,  so  erwärmt  mau  die 
Flüssigkeit  in  einer  Schale  zur  Entfernung  des  gelösten  Jodes  and 
destUlirt  dann  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Sollte  auch  noch 
Chlor  vorhanden  sein,  so  wäre  dem  entsprechend  weniger  Braunstein 
zu  nehmen. 

Obiges  Verfahren  dürfte  sich  besonders  für  die  Technik  eignen, 
wo,  seit  Einführung  des  Anilingrüns,  grosse  Mengen  jodhaltiger  Rück- 
stände verarbeitet  werden.  Bei  dieser  Abscheidung  des  Jodes  geht 
ein  Theil  der  salpetrigen  Säure  in  Lösung  und  kann  daraus  durch 
Schwefelsäure  wieder  abgeschieden  werden.  Ein  anderer  Theil  sal- 
petriger Säure  wirjd  aber  zu  Stickoxyd  reducirt,  welches  an  der  Luft 
wieder  salpetrige  Säure  bildet.     Man  hat: 

KJ  +  2HNO2  —  KNO2  +  J  +  NO  +  1120. 
Es  ist  hiermit  auch  zugleich  der  Weg  angedeutet,  wie  man  mit  einer 
kleinen  Menge  salpetriger  Säure  eine  beliebig  grosse  Menge  Jod  ab- 
scheiden kann.  Bei  Arbeiten  im  Grossen  könnte  zweckmässig  die 
salpetrige  Säure  verwendet  werden,  welche  bei  der  Arsensäure-Dar- 
stellung \zur  Fuchsin-Bereitung)  aus  arseniger  Säure  gewonnen  wird. 

St.  Petersburg,  1870. 


STeue  Abkömmlinge  des  Acetons.  Von  L.  61  atz.  —  Wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  von  Cyankalium  wirkt  schon  bei  gewöhnUcher 
Temperatur  aufMonochloraceton  ein.  Das  entstehende  Cyanaceton  scheidet 
sich  als  Oel  ab,  das  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrt.  —  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  die  neue  Verbindung  löslich.  Schmelzpunct  166^ 
Alkalien  nehmen  Blausäure  aus  der  Verbindung  heraus.  Jodwasserstoffsäure 
verbindet  sich  mit  dem  CyanUr  zu  einer  krystallinischen  Verbindung.  Schwe- 
feisäure  bildet  aus  dem  CyanUr  eine  krystallisirende  Verbindung ,  die  bei 
\Q0°  schmilzt.  —  •  Monochloraceton  giebt  mit  den  neutralen  Alkalisulfiten 
Chrommetalle  und  Acetonsulfosäure.  —  Concentrirte,  am  besten  rauchende 
Salpetersäure,  liefert  mit  Monochloraceton  die  aus  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  krystallisirende  Verbindung  (;3ll4ClN02.  —  AlkohoUsche  Am- 
moniaklösung giebt  Salmiak  und  ein  Gel,  das  den  Geruch  des  Naphtylamins 
besitzt.    Näheres  behält  sich  Verf.  über  diese  Verbindungen  vor. 

(J.  pr.  Chem.  N.  F.  1.  14.) 


Ueber  das  Payf  in.  Von  0.  Hesse.  —  Verf.  erhielt  eine  weisse  China- 
rinde von  Payda,  dem  bedeutendsten  Uafenplatz  im  Norden  von  Peru,  in 
welcher  ein  neues  Alkaloid  aufgefunden  wurde.  Man  erhält  dieses  Paytin 
genannte  Alkaloid,  wenn  man  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Weingeist  aus- 
zieht, den  Weingeist  wieder  beseitigt,  den  Rückstand  mit  Soda  übersättigt 
und  dann  mit  Aether  ausschüttelt,  welcher  die  basische  Verbindung  auf- 
nimmt. Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  alsdann  das  Alkaloid  in  verdünnte 
Schwefelsäure  übergeführt,  und  diese  Lösung,  nachdem  sie  nahezu  mit  Am- 
moniak neutralisirt  worden  ist,  mit  Jodkaliumlösung  im  Ueberschuss  ver- 
setzt, wobei  das  Paytinjodhydrat  niederfallt  Aus  dem  Niederschlag  ^vird 
nun  die  Base  durch  Soda  wieder  abgeschieden  und  an  Aether  übergeführt, 
welcher  sie  beim  Verdunsten  in  hübschen  farblosen  Krystallen  zurUcklässt, 
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die  nach*  der  Formel  Csi  Ha4KaO  +  HzO  zasammengesetzt  sind.  Bas  Pavtm  llSat 
sich  leicht  in  Aether,  Benzin,  Chloroform,  Petroleumäther  und  Alkohol,  wenig 
in  Wasser,  schmilzt  bei  156"^  C,  reagirt  basisch,  neutralisirt  indess  die  Säuren 
nicht  vollständig.  Das  salzsaure  Paytin  CaiDziNzCHCl,  schiesst  in  farb- 
losen Prismen  an,  die  sich  bei  15°  C.  in  16,6  Theilen  Wasser  lUsen.  Es 
schmeckt,  wie  auch  die  freie  Base,  ziemlich  bitter,  und  scheint  nicht  giftig 
zu  sein.  Mit  Platinlösung  bildet  es,  wenn  ein  Ueberschuss  von  dieser  Lö- 
sung vermieden  wird  und  keine  Erwärmung  statthat,  einen  dunkelgelben 
amorphen  Niederschlag  [C2iH24N20,HCl]s -|-PtCh,  im  andern  Falle  liefert  es 
aber  ein  indigblaues  IZersetznngsproduct  Wird  das  Statin  mit  wenig  Na- 
tronkalk erhitzt,  so  sublimirt  eine  stickstofffreie  Substanz,  das  PaüoUy  in 
farblosen  Blättern  und  Nadeln,  die  sich  leicht  inAether  und  Alkohol  lüsen, 
sich  dagegen  indifferent  zu  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  verhalten. 
Wasser  fällt  die  Verbindung  aus  ihrer  alkoholischen  Lüsung  in  weissen 
amorphen  Flocken. 

Das  Paytin  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetiung  von  Chinidin 
und  Cinchonin  durch  1  C,  das  es' mehr  enthält,  und  stimmt  mit  dem  Con- 
Chinin  bezüglich  seiner  Fällbarkeit  durch  Jodkalium  überein,  aber  es  giebt 
solche  Reactionen,  dass  es  weder  mit  dem  einen  noch  dem  andern  China- 
Alkaloid  verwechselt  werden  kann;  so  liefert  es,  wie  erwähnt,  mit  Platin- 
chlorid unter  Umständen  einen  indigobhiuen  Niederschlag,  mit  Goldehlorid 
in  jedem  Falle  eine  pnrpurrothe  P'ärbung  oder  einen  gleichgefärbten  Nie- 
derschlag. Wird  es  m  saurer  Lösung  vorsichtig  mit  Chlorkalklösung  ver- 
mischt, so  entsteht  nach  einander  eine  dunkelrothe,  tiefblaue,  endlich  olass- 
gelbe  Färbung  der  Lösung,  aus  der  sich  ein  weisser  amorpher  Körper 
abscheidet.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Paytin  fast  farblos,  aber 
bald  wird  die  Lösung  granatroth,  endlich  gelb. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  i7S.) 


Ueber  eine  neue  organische  Phosphorverbindimg.  Von L.  Darm- 
städter und  A.  Henniger.  —  Erhitzt  man  eine  ätherische  Lösung  von 
Phosphorwasserstoff  während  einiger  Stunden  mit  Chlorcyan  bei  100°  im 
zugeschmolzenen  Rohre,  so  erhält  man  nach  Abdestilliren  desAethers  eine 
syrupförmige  Flüssigkeit,  die  über  Schwefelsäure  nach  kurzer  Zeit  erstarrt. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält  man  den  neuen  Kör- 
per in  der  Form  von  zusammenhängenden  Massen  von  rhombischen  Tafeln, 
die  bei  49—50°  schmelzen  und  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  lösen 
und  folgende  Zusammensetzung  haben:  PH.C2IIs.CN. 

Beim  Behandeln  des  Cyanäthylphosphids  mit  Oxydationsmitteln  zeigt 
sich  deutlich  das  Auftreten  von  Aldehyd.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70, 179.) 


Zur  Kenntniss  der.  festen  Crotonfiäure.  Von  Ad.  Clans.  —  Die 
aus  künstlichem  C^analiyl  dargestellte  feste  Crotonsäure  giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  keine  Sjmr  von  Essigsäure,  vielmehr  zerfallt  sie,  genau  wie 
die  Methacrylsäure  von  F  r  a  n  k  1  a  n  d  und  D  u  p  p  a ,  in  Propionsäure  und 
/Kohlensäure;  zugleich  aber  scheinen  sich  (und  das  kann  bei  der  lebhaften 
Wasserstoffentwicklung  nicht  auffallen)  auch  geringe  Mengen  von  Butter- 
säure  zu  bilden.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  180.) 


Ueber  Thebomilohsäure.  Von  J.  Y.  Buchanan.  —  Reines  Cal- 
.  ciumthebolactat  wurde  bei  150°  getrocknet,  und  mit  zwei  MolecUlen  fünf- 
fach Chlorphosphor  destilUrt.  Der  Rückstand  war  Cblorcalcinm.  Das  De- 
stillat wurde  bis  111^  wieder  abdestUlirt  und  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt.  Der  resultirende  Aether ^  nachdem  er  gewaschen,  ge- 
trocknet und  rectificirt  ward,  zeigte  alle  Eigenschaften  des  aus  gewöhn- 
licher Milchsäure  dargestellten  Chlorpropionsänreäthers.  Er  siedete  bei  144"^, 
besass  denselben  (lernch  und  enthielt  26,34  statt  26,01  Proc.  Chlors.  Der 
unter  111^  siedende  Theil  wurde  in  bekannter  Weise  und  mit  den  nöthigen 
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Vorsichtemassregeln  mit  Wasser  behandelt.  Die  bo  erhaltene  Sänre  besass 
alle  Eigenschaften  der  ans  gewöhnlicher  Milchsäure  dargestellten  Ohlorpro- 
pionsänre.  Eine  Chlorliestimmung  ergab  32,95  statt  32,72  Proc.  Si6  destil- 
lirte  vollständig  zwischen  185  und  ISO'^.  Der  Siedepunct  der  aus  Milch- 
säure dargestellten  Säure  ist  186°  Das  specifische  Gewicht  wurde  1,27 
statt  1/2S.  gefunden.  Die  zwei  Säuren  stimmen  auch  in  ihren  sonstigen 
Eigenschaften  vollständig  mit  einander  iiberein.  Verf.  hat  ferner  gleiche 
Mengen  gewühnlicher  und  Thebomi  Ich  säure  mit  Kupferoxyd  neutralisirt  und 
die  Salze  in  möglichst  ähnlichen  Schalen  krystallisiren  lassen.  Bei  sorg- 
faltiger Yergleichung  konnte  kein  Unterschied  in  den  Krvstallformen  zwi- 
schen den  zwei  Salzen  beobachtet  werden.  Die  Thebomilch säure  ist  optisch 
unwirksam.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  182.) 


Ueber  die  ohemisehe  Constitution  der  Harnsäure  und  ihrer  De- 
rivate.   Von  U.  Kolbe.  —  Verf.  betrachtet  die  Harnsäure  als  Oxymalon- 

CN( 


cyamid  =  ^{M^ 

Wenn  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Gruppe  CJ^|q>  der  Harn- 
säure zu  CO  oxydirt,  und  wenn  gleichzeitig  ein  Atom  Cvamid  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  von  Wasser  sich  als  Harnstoff  ansscneidet,  worauf  ein 
Atom  Hydroxyl  an  seine  Stelle  tritt,  so  entsteht  Mesoxal-(/yaminsäure,  d.  b. 
Alloxan : 

Uanisllure  Alloxan  Harnstoff 

Indem  durch  weitere  Oxydation  das  Radical  CO  des  Alloxaos  sich  als 
Kohlensjiure  abspaltet,  entsteht  die  Oxal-C'yaminsäure ,  d.  i.  Parabanaaure 


coK  ^^n}n  +  ^  ^  (CO,  ^\n[n 

ICO,  OH  ICO,  OH 

Alloxan  Parabansäurc. 


+  CO2 


Dadurch,  dass  das  Cyamid  der  Parabansäure  .unter  Assimilation  der 
Elemente  von  Wasser  in  Uramid  übergeht,  wird  ans  Parabansäure  dieOxa- 
lursäure  (Oxal-Uraminsäure): 

(CO,  OH  ICO,  OH 

Parabansäure  OxalnrsUure 

Im  obigen  Sinne  ist  die  ßarhitursäure  aufzufassen  als  Malon-Cyamin- 


saure 


{CNI 
^^'    Hf ^ ,  die  DiahiTSäure  als  Oxymalon-CyaminB&ure  c|j^i 

fco  ^^iN  fco  COm^l^ 

KU,    ^>JN  ^  ^.^  Alloxmisaure  als  Mesoxal-Üraminsäure  (CO)  ^^"'  Hf", 

(CO,  OH  (CO,  OH 

f  H  Ico      In 

die  Vioiursäure  als  Nitrosoroalon-Cyaminsäure   C{*j/x>  '   '    Hf    ,  das  Vr- 

I^^Jco,oh' 
I  H  ICO      In 

amil  als  Amidomalon-Cyaminsäore  ^m  vf      '    ^1     '  die  77/io»tir.fdffir^  als 

jCO,  OH 


34* 
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Uramil,  in  dessen  Amid  an  Stelle  von  ein  Atom  H  die  einwerthige  Grappe 

(HOSOi)  sich  befindet:  Thionursknre  =  ci.HOSOsU^  l^^'    Hf^ . 

I       ,    H      JCO.OH 
Zu  den  Derivaten  der  Elssigsäure,  oder  wenn  man  will  der  Oials&ure, 

^  Hl  ^ ,  die  Allan- 
CO,  OH 

ICH  HO     In 

'  tursäure,  d.  i.  Oxycyamido-EsBlgsäare  J^"»"^>  Hf    ,  die  Hydantoinsäure, 

ICO,  OH 
fp„       C0H2NI^ 
•d.  i.  Üramido-Essigsänre  V"^^'  Hf^  u.  a.  ni. 

(CO,  OH 
AUoxantin  ist  eine  Dicarbonsäore,  welche  wie  die  Bernsteinsänre  (sub- 
stituirtes)  Aethylen  enthält,  nämlich  Aethylen,  worin  von  den  vier  Wasser- 
Btoffatomen  zwei  durch  0 ,  und  die  beiden  andern  durch  Carbonylcyamid : 

(CNI     \' 
CO    o>Nl    ersetzt  sind.     Diese  Zusanimensetzungsweise  und  die  Ent- 
stehung des  Alloxantins  müge  nachstehende  Gleichung  veranschaulichen: 


cojco.  cn[n  ) 

ICO,  OH 
Alloxan 


0' 


CO,*^äiK(p.    /CO,  OH 
1    r      .        nx,.     (  -  H'O"         CN      |        tC0,0H 


F^JCO,  OH 

Dialursüure 


Alloxantin 


Verf.  hat  die  Hoffnung,  dass  Oxaminsäure  und  Chlorcyan,  Parabansäure, 
und  dass  Oxymalonftmid,  welches  er  ans  Oxymalonsäureäther  mit  Ammoniak 
zu  gewinnen  denkt,  mit  Chlorcyan,  Harnsäure  liefern. 

H'«?f +  cnci  =  hci  +  K^^}n 

ICO,  OH  (CO,  OH 

OxaminsUure  Parabansäure 

CJh"  }  iSlS  +  2CNCI  ^  2HC1  +  c{h«o}^^JcnL 

Oxymalonamid  Harnsäure 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  183.) 


Ueber  die  ZuBammensetzuii^r  der  sauren  Oxalsäuren  Salae.  Von 
W.  R.  N  i  c  h  o  1 8.  —  Die  Zusammensetzung  des  saurefi  Kalisalzes  findet  der 
Verf.  in  Uebereinstimmung  mit  Marignac  4(C9HK04) -|- H2O.  Durch  Zu- 
semmenbringen  einer  bekannten  Menge  Oxal^ure  mit  der  Hälfte  des  zum  Neu- 
tralisiren  erforderlichen  kohlensauren  Kalis  wurde  ein  Quadroxalat  CsHKO«. 
C\HaOi  -H  2HsO  erhalten.  Der  Verf.  hat  verschiedene  Proben  des  käuflichen 
Kleesalzes  analysirt  und  bei  allen  die  Zusammensetzung  dieses  Qnadroxa- 
lats  gefunden.  Das  saure  Ammoniaksalz  ist  2[C2H(NHoOi]  -f  HsO.  Das 
Salz,  welches  durch  Vermischen  einer  heissenSalmiaklÖsungd  Mol.)  mit  einer 
heissen  Lüsnng  von  Oxalsäure  (V<  Mol.)  entsteht,  fiir  welches  Anderson 
die  Formel  2[C2U(NH4)04]  +  H2O  aufstellt,  ist  nach  der  Formel  CsHiNH4|04, 


533 

C2H2O4  +  2HsO  zofiammengeBetzt.  Wendet  man  statt  des  Salmiaks  Koch- 
salz an,  so  krystallisirt  das  gewöhnliche  saare  Natronsalz  heraus,  welches 
nach  der  Formel  C2HNa04  +  H2O  und  nicht,  wie  Anderson  angiebt,  nach 
der  Formel  2(C2HNa04)  +  SHsO  zusammengesetzt  ist.      (Chem.  News  22, 14.) 


If otiB  über  die  Wirkung  dea  <3hlorkohlenozyds  auf  Ootylwas- 
serstoff.  Von  de  Clermont  und  Fontaine.  —  Die  Verf.  haben  reinen^ 
bei  125°  siedenden  Octylwassertoff  aus  OctyljodUr  (aus  Ricinusöl)  mit  Zink 
und  verdünnter  Salzsäure  dargestellt  mit  flüssigem  Chlorkohlenoxyd  zuerst 
10  Stunden  auf  140""  und  dann  10  Stunden  auf  ISO""  erhitzt  In  beiden 
Fällen  fand  keine  Einwirkung  der  beiden  KOrper  auf  einander  statt. 

(Bull.  soc.  chim.  13,  494.) 


ThermooliemiBche  Untersuchiuigexi  über  die  Neutraliaationspbä- 
nomene  und  Basicität  der  Sauren.  Von  Julius  Thomsen.  —  Auf 
den  folgenden  Seiten  hat  Verf.  einige  Hauptresultate  einer  durch  mehrere 
Jahre  hindurch  fortgesetzten ,  sehr  umfangreichen  Arbeit  zur  Bestimmung 
der  Wärme-Entwickelung  bei  der  NeutraUsation  tabellarisch  zusammenge- 
stellt. Die  Untersuchung  umfasst  30  Säuren  von  verschiedenen  Gebieten 
der  Chemie  und  hat  gegen  lOpO  calorimetrische  Versuche  beansprucht. 

Die  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Neutralisation  der  wässerigen  Lo- 
sung der  Säuren  mittelst  einer  Lösung  von  Natronhydrat,  aber  die  Unter- 
suchung ist  nicht  allein  auf  die  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  be- 
schränkt, sondern  umfasst  die  Reactionen  der  Basis  auf  die  Säuren  in  sehr 
verschiedenen  quantitativen  Verhältnissen;  denn  um  den  Character  einer 
Säure  festzustellen ,  sind  wenigstens  3  Bestimmungen  nothwendig ,  nämlich 
die  Reaction  bei  äquivalenten  Mengen  und  diejenigen  bei  Ueberschuss  der 
Säuren  und  bei  ueberschuss  von  Basis.  Die  Concentration  der  Natron- 
lOsung  ist  für  die  Mehrzahl  der  Bestimmungen  NaOH  4-  2OOH2O ;  die  Lo- 
sungen der  Säuren  enthalten  ebenfalls  für  jedes  Aequivalent  200  Molecüle 
Wasser;  z.  B.  NOsH -f  200H2O  und  S04Ha  +  400HsU.  Der  Kürze  wegen 
bezeichnet  Verf.  das  Molecül  solcher  Losungen  durch  NOaHAq  und  SOtHaAq. 
Die  Reaction  der  Säure  auf  die  Basis  wird  durch  die  Formeln  (aNaOHAq, 
QAqj  und  (NaOHAq,  aQAqi  ausgedrückt,  ie  nachdem  es  sich  um  die  Reaction 
eines  Molecüls  der  Säure  (Q)  auf  «Molecüle  Natronhydrat  oder  der  Reaction 
von  einem  Molecül  des  Natronhydrats  auf  aMolecUle  der  Säure  handelt.  Als 
Einheit  der  Atomzahlen  gilt  d  «»  l  Grm.,  und  das  Resultat  drückt  die 
Anzahl  Wärme-Einheiten  (1  Grm.,  1°  C.)  aus,  welche  die  durch  die  Formel 
bezeichneten  Quantitäten  bei  der  Reaction  entwickeln,  z.  B.:  (NaOHAq, 
HClAq)  =  13740  C,  es  entwickelt  demnach  ein  Molecül  in  Wasser  gelöstes 
Natronhydrat  mit  einem  ebenfalls  in  Wasser  gelösten  Molecül  Chlorwasser- 
stoffsäure 13740  Wärme-Einheiten.  Da  die  beiden  letzten  Ziffern  dieser 
fünfziffri^en  Zahlen  nicht  mit  Genauifi^keit  bestimmt  werden  kOnnen,  ohne 
die  Arbeit  in  ausserordentlichem  Grade  zx^  erschweren ,  und  da  die  Zahlen 
sich  immer  mit  der  Concentration  der  Losungen  etwas  ändern,  ist  es  rathsam, 
wenn  nicht  ganz  specielle  Anwendungen  eme  grossere  Genauigkeit  erfor- 
dern, die  Resultate  in  Hunderten  von  Wärme-Einheiten  auszudrücken.  An- 
statt 13740  C.  enthalten  die  folgenden  Taieln  demnach  137",  indem  die 
beiden  Puncto  Hundert-Calorien  bezeichnen.  Ebenfalls  hat  man  für  (NaOUAq, 
NOaliAq) «  13682  C,  welche  GrOsse  ebenfalls  in  den  Tafeln  als  137  ••  be- 
zeichnet wird.  Die  Genauigkeit  dieser  Zahlen  beträgt  wenigstens  1  Proc. ; 
es  ist  demnach  nur  eine  Unsicherheit  in  der  letzten  Ziffer  mOglich.  Bei 
'  vielen  Zahlen  ist  die  Genauigkeit  aber  viel  grosser,  wie  z.  B.  die  eben  an- 
gegebenen Zahlen,  deren  Ungenauigkeit  höchstens  3  pro  Mille  beträgt.  Eine 
kleine  Differenz  in  den  Zahlen  für  die  Schwefelsäure  von  den  inPogg.  Ann. 
Bd.  138  angeführten  hat  ihre  Ursache  in  dem  verschiedenen  Verdünnungs- 
grade  der  Losungen.  Verf.  stellt  die  Resultate  in  zwei  Tafeln  zusammen, 
von  welchen  die  erste  die  Wärme-Eutwickelung  bei  der  Reaction  von  einem 
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MoleeUl  der  Säure  auf  verflcbiedene  Mengen  der  Basis  entbSlt,  die  andere 
aber  diejenige  der  Reaction  eines  Molecilla  Natronhydrat  auf  verschiedene 
Quantitäten  der  SSure.  Die  Gr{$sse  der  Molecüle  ist  die  gewOhnlieh  ange- 
nommene, z.  B.  HCl,  HäS,  PsOtH),  BsOsKs. 

Tafel  I.  Diese  Tafel  enthält  die  durch  .die  Reaction  von  1  Holecul  der 
Säure  auf  crMolecUle  Natronhydrat  in  wässriger  Lösung  entwickelte  Wärme- 
menge:   («NaOHAq,  QAq.) 


Q  «  1  MolecUl. 


o  oder  die  Anzahl  der  MolecUle 
Natronhydrate. 


V. 


l 


Einbasische 
Säuren 


Chlorwasserstoff 

Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff 

Schwefelwasserstoff')    .  . 

I  Fluorwasserstoff 

i  Cyanwasserstoff 

Salpetersäure 

Unterphosphorigc  Säure  . 

Metaphosphorsäure     .  .  . 

Ameisensäure 

\  Essigsäure 


( 


Zweibasische 
Säuren 


< 


l 


Fluorsilieium  -  Waaserstoff- 

säure 

Schwefelsäure 

Selcnsäure 

Schweflige  Säure 

Selenige  Säure  ....... 

Untcrschwefclsäure  ...     . 

Chromsäurc 

Phosphorige  Säure    .  .  .  . 

Kohlensäure^) 

Borsäure 

Kieselsäure 

Zinnsäure  

Oxalsäure 

Bemstcinsäure 

Weinsäure . 


Säuren       *  Ortho-Phosphorsäure 


I  Arsensäure 


'  suiiilö^  ^^  \  Para-Phosphorsäure  .... 


Säure 


68,5 

68,5 

68 

39 

80 

14 

68- 

77 

71 

66 


71 


74 

64 
32 

69 


73 
74 


133 
146 
148 
159 
148 

131 
148 
110 
111 
43 

138 
124 
124 

124 
148 
150 

144 


266 
310 
304 
290 
270 
271 
247 
284 
202 
200 
52 

283 
242 
253 

250 
271 
276 

286 


3 


4 


.J 

•  a 

137 

137 

137 

137 

137 

137 

77 

78 

163 

163 

28 

27 

137 

137 

152 

153 

144 

') 

132 

132 

132 

— 

— 

— 

•) 

310- 

304 

293 

— 

275 

.,, 

252 

289- 

206 

205 

— 

54 

— 

96 

285 

— 

244 

258 

— 

382  1 
340 

— 

—      206- 


359  I    - 


416 
353 
374 


527  I  545 


1)  Die  Zahlen  gelten  fUr  dieEeaotion  ^bt  SchwepehoattswstoffBäwre  oder  die 
Säure  in  wässeriger  Lösung  ebenso  wie  die  andern  Säuren. 

2)  Diese  Zahl  entfernt  sich  nicht  sehr  von  144,  aber  lässt  sich  nicht  genau 
bestimmen  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Metaphosphorsäure  (siehe  die 
Originalabhandlung  in  Pogg.  Ann.) 

3)  Diese  Zahl  lässt  sich  nicht  benutzen,  weil  die  Säure  durch  den  Ueber' 
schuss  des  Alkalis  zersetzt  wird. 

4)  Die  Zahlen  gelten  illr  Kohlensäurewasser  (siehe  die  Originalabhandlung), 
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Tafel  n.  Diese  Tafel  cipthält  die  durch  die  Beaotion  von  1  MaleoUl 
Natronoydrat  auf  aMolecüle  Säurehydrat  in  wässeriger  Lösung  entwickelte 
Wärmemenge :    (NaOIIAq  ,  a QAq) 


a  oder  die  Anzahl  der  Säuremolecule. 

Q  -rr  1  Molecttl  Säorehydrat 

2 

1 

v« 

V3 

V4 

•/. 

/  GhlorwaascrstofFf 

137 

•  • 

137 

68,5 

_ 

_ 

Bromwasserstoff 

137 

137 

68,5 

— 



Jodwasserstoff 

136 

137 

68,5 

— 

Schwefelwasserstoff')  .... 

77 

77 

39 

— 

^- 

l?i  n  hflüi  finf*  A 

Fluorwasserstoff 

160 

163 

82 

— 

— 

Säuren      \ 

Cyanwasserstoff 

28 

28 

14 

— 



Salpetersäure 

136 

137 

68 



Unterphosphorige  Säure    . 

154 

152 

76 

Metaphosphorsäure    .... 

142      144 

') 

• 

Ameisensäure 

-       132 

— 

— 

VEasifFsäuro 

132      132 

66 

^B». 

/  Fluorsilicium  -  Wasserstoflf- 

säure  ..." 

142 

133 
146 

133 
155 

') 

78" 

Schwefelsäure 

Selensäurc 

148 

152 

•— 

76 

— - 

• 

Schweflige  Säure 

159 

145 

73 

Sclenigc  Säure 

— 

148 

135 

69 

Unterschwefelsäure    .... 

— 

— 

135 

— 

Zweibansche    Chromsäure 

— 

131 

124 

— 

63 

Säuren      ^ 

Phosphorige  Säure    .... 

149 

148 

142 

96 

— 

Kohlensäure*) 

— 

110 

101 

— 

51 

Borsäure 

129 

111 

100 

68 

34- 

Kieselsäure 

65 
138 

43 
138 

26 
141 

— 

13,5 

24 

71 



Zinnsäure 

Oxalsäure 

Bcmsteinsäure 

— 

124 

121 

6t 

\  Weinsäure 

124 

127 

86 

— 

T\    'u    •    V    f  Citronensäure 

'I'i^         Ortho-rhosphonaurc    .  .  . 

124 

125 

127 

69 

147 

148 

135 

113 

59 

147 

150 

138 

120 

1 

1 

62 

Yierbasische 
Säure 

>  Para-Phosphorsäure  .... 

"" 

144 

143 

132 

91 

Aus  der  Tafel  I  geht  als  Hauptresultat  hervor,  dass  1.  wenn  ein  Mole- 
€ül  einer  Säure  mit  Natranhydnä  versetzt  wird,  steigt  die  W<irme-Entwicke- 
inng  annähernd  proportional  der  Natronmenge,  bis  diese  \,  V«»  Vs  oder  V» 
Moieeül  Natronhydrat  beträgt,  je  nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drei- 
oder  vierbasische  ist;  2.  wird  die  Metige  des  Natrons  über  diese  Grösse  ninaus 
vermehrt,  tritt  keine  bedeutende  Aenderung  in  der  Wärmc-Entwickelung  her- 
vor. Wesentliche  Abweichungen  von  diesem  Gesetze  finden  sich  nur  be- 
züglich der  Kieselsäure  und  zum  Theil  auch  bei  der  Borsäure,  der  Ortho- 
phosphorsäure und  der  Arsensäure.    Wie  in  des  Verf.  Abhandlung  in  Pogg. 


1)  Gültig  ftir  die  Säuren  in  wässriger  Lösung.  2)  Lässt  sich  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmen,  siehe  Tafel  I.  3)  Die  Säure  wird  durch  den  Ueberschuss 
der  Basifl  ersetzt.     4)  Gültig  ftlr  die  Säure  in  wässeriger  L<)eung. 
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Aqo.,  Bd.  139,  'dargelegt  iat,  zeigt  die  Kieselsäure  kein  bestimmtes  Neutra- 
lisatipDB vermögen.  Wird  der  Gang  der  Wärme-Entwickelang  graphisch 
dargestellt,  indem  die  Abscissen  die  Anzahl  der  Natronmolecfile  und  die 
Ordinaten  die  Wärme-Entwickelang  bezeichnen,  dann  wird  das  Ganze  der 
Wärme-Entwickelang  darch  eine  hyperbolische  Kurve  ausgedrückt,  wäh- 
rend fUr  die  übrigen  Säuren  die  Wärme-Entwickelang  eine  beim  Neutra- 
lisationspuncte  gebrochene  Linie  bildet.  Die  Ursache  der  Abweichungen 
der  Orthophosphorsäure  und  der  Arsensäure  ist  die,  dass  die  drei  Wasser- 
stoffatome dieser  SäaremolecUle  nicht  denselben Werth  haben;  die  Propor- 
tionalität geht  bis  zum  zweiten  Molecül  Natronhydrat,  aber  das  dritte  g^ebt 
eine  bedeutend  geringere  Wärme-Entwickelung.  Bei  der  Citrotiensäure  haben 
alle  drei  Wasserstoffatome  denselben  Werth,  und  die  Proportionalität  setzt 
sich  deshalb  bis  zum  dritten  Molecül  Natronhydrat  fort.  Als  ein  unerwar- 
tetes, obgleich  mit  den  neueren  Ansichten  der  Chemie  völlig  übereinstim- 
mendes Resultat  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  Schwefel' 
wasserstoffsäure  eine  einbasische  Säure  ist.  Ein  besonderes  Interesse  biet-et 
auch  die  fast  vollständige  Uebereinstimmung  der  Zahlen  der  Kohlensäure 
mit  denjenigen  der  Borsäure.  Die  Zahlen  der  Tafel  II  enthalten  natürlicher- 
weise dieselben  Hauptresul täte  wie  die  Tafel  I,  aber  Manches  geht  aus  dieser 
Tafel  deutlicher  hervor.  Als  allgemeines  Resultat  haben  wir  analog  mit 
dem  aus  Tafel  I  abgeleiteten  Gesetze,  dass  1)  wenn  ein  Molecül  Natron- 
hydrat  in  wässeriger  Lösung  auf  eine  Säure  reagirt,  dann  ist  die  Wärme- 
Entwickelung  sehr  nahe  proportional  der  Säuremenge  ^  bis  diese  1,  '/»,  "/a 
oder  V*  Molecül  beträgt,  je  nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drei-  oder 
vierbasische  ist.  Diesem  umsetze  aehorchen  edle  Säuren  ohne  Ausnahme. 
2)  wenn  die  Säuremenge  die  zur  Bildung  des  normalen  Salzes  nothiae  Menge 
übersteigt,  zeigt  sich  ein  Unterschied  zwischen  den  Säuren,  indem  nie  durch 
den  Veberschuss  der  Säure  hervorgebrachte  Wärmetönung  entweder  Null, 
positiv  oder  negativ  ist. 

Für  die  Wasserstoffsäuren,  mit  Ausnahme  der  Fluorwasserstoffsäure, 
ist  die  Wärmetönung  des  Ueberschusses  der  Säure  fast  Null.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure,  Selensäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure 
und  Fluorwasserstoffsäure  erzeugt  eine  bemerkenswerthe  Wärmeabsorption; 
dagegen  tritt  bei  einem  Ueberschuss  von  schwefliger  Säare,  seleniger  Säure, 
phosphoriger  Säure,  Kohlensäure,  Borsäure,  Kieselsäure,  Arsensäure  und 
den  übrigen  Säuren  des  Phosphors  eine  ziemlich  beträchtliche  Wärme-Ent- 
wickelung hervor.  Sehr  beträchtlich  ist  die  Wärme-Entwickelung  für  die 
Kieselsäure;  für  3  Molecüle  Kieselsäure  ist  die  Wärme-Ent^vickeTung  fast 
das  Dreifache  der  Neutralisationswärme.  Ebenfalls  für  die  Ortho-Phosphor- 
säure  und  die  Arsensäre  ist  die  Wärme-Entwickelang  des  Ueberschusses 
der  Säure  ziemlich  bedeutend;  sie  erreicht  aber  ein  Maximum,  wenn  ein 
Molecül  der  Säure  auf  ein  Molecül  Natronhydrat  reagirt,  und  das  zweite 
Molecül  dieser  Säuren  bringt  eine  Wärmeabsorption  hervor. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  187.) 


Ueber  die  Basicitat  und  rationellen  Formeln  der  Sohwefelwaa- 
cerstoJBTsaure.  Von  Julius  Thomsen.  —  Der  Verf.  betrachtet  die  Schwe- 
/elwasser stoffsäure  nach  den  eben  aufgeführten  Untersuchungen,  als  n.SH(?i '). 
Dieses  durcn  den  directen  Versuch  gewonnene  Resultat  erklärt  vollständig 
das  Verhalten  dieser  Säure,  hat  aber  zugleich  eine  bedeutend  grössere  Trag- 
weite, indem  dadurch  auch  die  rationelle  Formel  des  Wassers  als  H.OH(?) 
festgestellt  wird,   und  demnach  die  Existenz  des  Radicals  Hydroxyl^  eme 


\)  Der  Schwefelwasserstoff  ist  wohl  nach  den  neueren  Ansictilen  nur  in  dem 
Sinn  eine  «inbasische  Säure,  als  er  eins  seiner  gleichgestellten  Wasserstoffatome 
leichter  gegen  gewisse  Metalle  vertauscht  und  daher  in  gewissen  wässerigen  Lö- 
sungen nur  saure  Salze  giebt.  H. 
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<fcr  Grundlagen  der  neueren  theoretischen  Chemie,  als  bewiesen  zu  betrach- 
ten ist. 

Aus  den  eben  mitgetheilten  Resultaten  der  Arbeit  über  die  Neutrali- 
sation gebt  als  allgemein  gültiges  Gesetz  für  sämmtliche  Säuren  bervor, 
dass,  wenn  ein  Molectil  Natronbydrat  mit  der  Säure  in  steigender  Menge 
behandelt  wird,  die  entwickelte  Wärmemenge  sehr  nahe  proportional^ der 
Säuremenge  steigt,  bis  diese  t,  V«*  Vs  oder  */4  Molectil  beträgt,  je  nach- 
dem die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasische  ist.  Ist  die  Grösse 
des  MolecUls  der  Säure  auf  anderem  Wege  festgestellt,  dann  giebt  diese 
Art  der  Untersuchung  ganz  bestimmt  die  Basicität  der  Säure.  Wird  nun 
Natronhydrat  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt,  dann  steigt  die  Wärme- 
Entwickelung  proportional  der  Menge  des  absorbirten  Schwefelwasserstoffes, 
bis  dessen  Menge  ein  Molecül  gegen  ein  Molectil  Natronhydrat  beträgt,  und 
es  resnltirt  dann  (NaOHAq,  SH2)  =3  12490  C.  Von  dieser  Wärmemenge 
stammt  ein  Theil  von  der  Verdichtung  des  Schwefelwasserstoffgases  her, 
welche  Grösse  Verf.  direct  durch  Absorption  von  Schwefelwasserstoffgas  in 
Wasser  bestimmt  hat;  es  ist  (SII2,  Aq)  »»  4760  C.  Die  Neutralisations- 
wärme des  Schwefelwasserstoffs  in  wässeriger  Lösung  ist  demnach  die  Dif- 
ferenz dieser  beiden  Grössen,  oder  (NaOHAq,  SHsAq)  =«  7730  C.  Wenn 
die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  ein  Molectil  gegen  ein  Molecül  Natron- 
hydrat überschreitet,  oder  was  dasselbe  ist,  wenn  Schwefelwasserstoffgas 
in  eine  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  geleitet  wird,  dann 
ist  die  Wärme-Entwickelung  proportional  der  absorbirten  Menge  des  Gases 
und  entspricht  durchaus  derjenigen,  welche  die  Absorption  des  Gases  in 
Wasser  begleitet;  es  übt  demnach  das  zweite  Molecül  Schwefelwasserstoff 
keine  Wirkung  auf  das  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium.  Wird  femer 
eine  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Natronhydrat  versetzt,  dann  tritt  eine  kaum  fühlbare  Warme-Ent- 
. Wickelung  hervor;  Verf.  fand:  (NaSHAq,  NaOHAq)  «»  64  C. ;  diese  beiden 
Körper  reagiren  demnach  nicht  auf  einander. 

In  Hunderten  von  Wärme-Einheiten  ausgedrückt  erhalten  wir  demnach : 


(a  NaOHAq,  SHsAq) 


(NaOHAq,  «SHaAq) 


i 
2 


39- 

77 
78 


39- 

77 
77 


oder' in  Worten:  die  Sattiaung  findet  statt,  wenn  ein  Molecül  Schwefelwas- 
serstoff auf  ein  Molecül  Natronni/drut  wirkt ,  wodurch  vollständig  der  ein- 
basische Character  der  Schwefelwasserstoffsänre  in  wässeriger  Lösung  be- 
wiesen ist.  Auf  ganz  ähnliche  Art  verhält  sich  die  Barytlösung  und  die 
Ammoniaklösung  gegen  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung.  Wird 
ein  Molecül  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  mit  Barytwasser  oder 
Ammoniakwasser  behandelt,  dann  steigt  die  Wärme-Entwickelung  der  Menge 
der  Basis  proportional,  bis  diese  ^1^  Molecül  Barythydrat  (ein  Aequivalent) 
oder  ein  Molecül  Ammoniak  beträgt,  und  die  Formeln  der  normalen  Salze 
der  Schwefelwasserstoffsäure  entsprechen  demnach  vollständig  denjenigen 
der  Chlorwasserstoffsäure,  z.  B.  Na.SH,  NH4.SH,  Ba.2SH,  Mg.2SH '). 

In  wässeriger  Lösung  lässt  sich  das  zweite  Atom  Wasserstoff  der  Schwe- 
fehvasserstoffsäure  nicht  durch  Metall  ersetzen,  und  Verbindungen  wie  Na2S, 
BaS  a.  8.  w.  bestehen  demnach  nicht  in  wässeriger  Lösung;  sie  sind  ent- 
weder als  Mischungen  von  Hydraten  mit  Sulphhydraten  oder,  bezüglich  der 


1)  Das  in  Wasser  lösliche  Magnium-Siilphhydrat  lässt  dch  sehr  leicht  durch 
Boppelzersetinng  von  äquivalenten  L<y8ungen,  von  schwefelsaurer  Magnesia  und 
Baryonunilphhydrat  darstellen. 


^ 
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zweiatomigen  Metaile,  ala  buiache  Salze  oder  Doppelsalze  von  der  Formel 
Ba.SH.OH  zu  betrachten. 

Aus  der  Formel  der  SchwefelwasBerstoffsalze  folgt  nun  ganz  einfach 
und  natürlich  die  Formel  der  löslichen  basischen  Hydrate  Na.OHj  Ba.20H 
u.  s.  w.  ganz  in  Uebereinstimroung  mit  den  Ansichten  der  neueren  Chemie, 
und  das  H^asser  ist  als  eine  einbasische  Säure  zu  betrachten, 

(Deut.  ehem.  U.  Berlin  1870.  1U2.) 


Zur  Qesehichte  der  Phenylessigsäure.  Von  Br.  ßadziszewski. 
—  l.  Das  Nitrit  der  Phenylessigsäure  wird  erhalten,  wenn  man  das  rohe 
Product  der  Einwirkung  von  BenzylchlorUr  auf  C vankalium  der  Destillation 
in  Wasserdampfströmen  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  mehrfache  Rec- 
tificationen  reinigt.  Der  Körper  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch.  Er  kocht  ohne  Zersetzung  bei  229^0.  und  hat  das  spec.  Gewicht 
1,0155  bei  8°C.  Mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt,  verwandelt  er  sich  voll- 
ständig in  Chlorammonium  und  Phenylessigtiäure  (Schm.  P.  76,5?),  deren 
Kalksalz  drei  Molecüle  Krystallwasser  besitzt.  2.  Das  Nitrit  der  Phenyl- 
essigsäure mit  Salpetersäure  von  spec.  Gewicht  1,5  behandelt,  giebt  ein 
mononitrirtes  Derivat  CcHilNGsjCUzCN.  Der  Körper  ist  fest;  aus  heiss 
gesättigter  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  er  in  glänzenden,  tafelflSrmigen 
Blättchen ,  welche  bei  1 1 4^  schmelzen.  —  Hit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt, 
verwandelt  er  sich  theilweise  in  die  entsprechende  Nitrosäure,  welche  Para- 
nitrophenylessigsäure  zu  sein  scheint.  3.  Das  Diphenylaceton  CqHs-CHs- 
COCH2-C6H&  erhält  man  leicht  durch  trockene  Destillation  des  phenylessi^- 
sauren  Baryums.  Es  destillirt  eine  braune,  stark  fluorescircnde  Flüssigkeit, 
welche  bei  niedriger  Temperatur  fast  vollständig  erstarrt  Man  presst  zwi- 
schen Fliesspapier  und  krystallisirt  ans  Alkohol.  Der  Körper  krystallisirt 
ausgezeichnet  in  zolllangen,  durchsichtigen,  abgeplatteten  Prismen.  Durch 
Schmelzen  und  Erstarrenlassen  erhält  man  ihn  in  langen,  sternförmig  ver- 
einigten Nadeln.  Er  schmilzt  schon  bei  30"^  C.  und  kocht  ohne  Zersetzung 
bei  320^  C.  4.  Phenylaceton,  (CeHs-CHs-CO-CHa ,  entsteht  durch  trockene 
Destillation  von  gleichen  Theilen  der  Phenylessigsäure  und  essigsaurem 
Baryum.  Das  Destilüit  enthält:  Aceton,  Tolaol,  r henylaceton ,  Diphenyl- 
aceton und  brenzliche  Gele.  Man  trennt  das  Phenylaceton  durch  fractio- 
nirte  Destillation,  indem  man  alles  was  zwischen  200—230^  C.  übei^ht, 
für  sich  sammelt.  Reines  Phenylaceton  ist  eine  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  215"^  unzersetzt  destillirt  und  das  spec.  Gew.  1,010  bei 
3*^  C.  hat.  Der  Körper  verbindet  sich  ganz  leicht  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium;  die  letztgenannte  Verbindung  kann  man  durch  Krvstalli- 
sation  aus  verdünntem  Alkohol  reinigen.  Mit  Phosphorchlorid  benandelt 
und  nachher  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  zugeschmolzeneu  Röhren  erhitzt, 
verwandelt  es  sich  in  einen  Körper,  welcher  ein  Kohlenwasserstoff  zu  sein 
scheint,  aber  keine  Verbindung  weder  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür, 
noch  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  giebt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  19S.) 


Modiflcationen  des  Schwefelsaure -Anhydride«.  Von  Schultz- 
Sellack.  —  Kühlt  man  das  flüssige  Anhydrid  ab,  so  bleibt  ein  einge- 
tauchtes Thermometer  bei  1G°  stehen,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  in  langen 
durchsichtigen  Prismen;  diese  schmelzen  bei  derselben  Temperatur  und  man 
erhält  häufig  eine  unveränderte  Flüssigkeit.  Zuweilen  aber  bleiben  in  der 
geschmolzenen  Masse  weisse  Flocken  zurück,  welche  sich  zu  Warzen  von 
leinen  weissen  Nadeln  vergrössern,  und  nach  einiger  Zeit  ist  die  ganze  Flüs- 
sigkeit in  eine  verfilzte  weisse  Masse  verwandelt;  das  Thermometer  bleibt 
während  dieses  Vorganges  nicht  stehen.  Dieselbe  Umwandlung  geschieht 
nach  einiger  Zeit  stets,  wenn  man  das  flüssige  Anhvdrid  bei  Temjieraturen 
unter  25°  aufbewahrt;  oberhalb  27"^  schreitet  die  Umwandlung  nicht  fort 
Das  umgewandelte  Anhydrid  wird  erst  bei  TempenUuren  über  50^  aUnuilig, 
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nicht  bei  einer  beBtimmten  Temperatur,  flÜBSig.  Dieses  Fest-  und  Fitissig- 
werden  ist  also  kein  Erstarren  und  Schmelzen  im  gewöhnlichen  Sinne,  weil 
beide  Vorgänge  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  nur  allmälig  ge- 
schehen. Durch  Wärme  erfährt  das  flüssige  Schwefel säureanhydrid  eine 
ausserordentlich  starke  Ausdehnung;  zwischen  25°  und  45^  beträgt  der 
mittlere  Ausdehnungscoefficient  fUr  1°  0,0027,  also  ynekr  als  '/s  von  dem  der 
Gase.  Das  flüssige  Schwefelsäureanhydrid  siedet  unter  760  Mm.  Queck- 
silberdruck bei  46"^;  bei  20""  betragt  sein  Dampfdruck  etwa  200  Mm.  Queck- 
silber. Das  vollständig  in  den  ersten  Zustand  umgewandelte  Anhydrid  zeigt» 
in  das  Vacuum  gebracht,  keine  wahrnehmbare  Dampfspannung;  es  bildet 
indessen  sehr  allmälig  Dampf,  welcher  im  Vacuum  bei  20°  nach  mehreren 
Tagen  eine  Spannkraft  von  30—40  Mm.  angenommen  hat.  Der  Dampf  sowohl 
des  festen  als  des  flüssigen  Anhydrides  zeigte  die  normale  Dichte ;  dieselbe 
wurde  2,74—2,76  gefunden  (berechnet  S(^  =  2,76).  Man  kann  hiemach 
zwei  Zustände  des  Schwefelsäure- Anhydrides  festhalten :  1.  a  Schwefelsäure- 
anhydrid erstarrt  bei  +16°  in  langen  farblosen  Prismen,  welche  bei  der- 
selben Temperatur  schmelzen;  siedet  bei  46°.  2.  /9 Schwefelsäureanhydrid, 
entsteht  bei  Temperaturen  unter  25°  ans  dem  ersteren,  bildet  ausserordent- 
lich feine  weisse  Nadeln  ;  es  wird  bei  Temperaturen  über  50°  allmälig  flüssig 
und  wieder  in  die  erste  Modification  übergeführt;  es  bildet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  allmälig  Dämpfe,  welche  die  Beschaffenheit  des 
Dampfes  der  ersten  Modificationen  haben,  aber  eine  geringere  Spannkraft. 
Man  könnte  geneigt  sein,  das  /} Schwefelsäureanhydrid  als  Polymeres  auf- 
zufassen, da  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  ähnliche  Umwandlungen 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  unter  Vedichtung  des  MolecUls  zeigen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  215.) 


Abkömmlinge  des  Triiütrotoluols  und  desTolaylendiamias.  Von 
Ferd.  Tiemann.  —  Reines  bei  72°  schmelzendes  Dinitrotoluol  wurde 
weder  durch  längeres  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  noch  durch 
anhaltendes  Dieeriren  mit  derselben  bei  100°  in  zngeschmolzen  Glasröhren 
höher  nitrirt  (die  Temperatur  konnte  bei  dem  letzten  Versuche  nicht  ge- 
steigert werden,  da  sonst  Explosion  erfolgte).  Gewöhnliche  Salpeterschwe- 
fclsäure,  das  heisst  ein  Gemisch  von  englischer  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure,  veränderte  Dinitrotoluol  nach  mehrtägiger  Einwirkung  bei 
massig  erhöhter  Temperatur  ebenfalls  nicht,  und  erst  ein  4 — 5  Tage  an- 
dauerndes Erhitzen  von  Dinitrotoluol  mit  einem  Gemenge  von  rauchender 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  führte  zu  dem  gewünschten 
Ziele.  Giesst  man  das  erkaltete  Gemisch  in  Wasser,  so  wird  ein  Theil  des 
Nitroproducts  sofort  als  weisse  Masse  gefällt,  ein  anderer  Theil  scheidet 
sich  aus  der  sauren  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  glänzenden,  prismatischen 
Erystallen  ab.  Die  gebildete  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  zeigt,  hieraus  umkrystallisirt ,  genau  den 
schon  früher  beobachteten  Schmelzpunct  bei  82°.  Es  verdient  vielleicht 
hier  bemerkt  zu  werden,  dass  es  gleichgiltig  ist,  ob  man  zu  der  obigen  Ni- 
trirung  Dinitrotoluol  oder  festes  Mononitrotoluol  anwendet,  da  auch  Verf. 
die  von  Bosenstiehl  (  Compt  rend.  69,  762)  gemachte  Beobachtung  be- 
stätigen kann,  wonach  das  letztere  durch  Einwirkung  rauchender  Salpeter- 
säure mit  grossester  Leichtigkeit  in  Dinitrotoluol  umgewanndelt  wird.  Auch 
Beil  stein  und  Kuhlberg  (Deut.  ehem.  G.Berlin  1870,202  u.  diese  Zeii- 
schr.  N.  F.  6,  298)  haben  durch  Nitriren  von  Ortho-  und  Metaoitrotoluol 
Trinitrotoluole  dargestellt,  von  denen  das  letztere  genau  den  Schmelzpunct 
der  vom  Verf.  untersuchten  Verbindung  zeigt,  während  das  erstere  bei  einer 
einige  Grade  niedriger  liegenden  Temperatur  schmilzt  Uebergierst  man 
Trinitrotoluol  mit  starkem  alkoholischen  Schwefelammoninm,  so  findet  eine 
heftige  Einwirkung  statt,  das  Tirinitrotoluol  wird  zuerst  roth,  löst  sich  darauf 
rasch,  und  nach  kurzer  Zeit  geräth  die  Flüssigkeit  in  gelindes  Sieden.  Bald 
scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  kleinen  gelben  Krystallen  ab; 


540 

das  GaDze  eingedampft,  hinterl&sst  einen  Rückstand,  welcher  an  verdünnte 
Salzsänre  eine  basiscne  Verbindung  abgiebt.  Diese  bildet»  durch  Ammoniak 
gefallt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  kleine  rothe  Prismen,  welche  bei 
152°  schmelzen  und  nicht  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Salzsäure  vereinigt 
sich  damit  zu  einem  in  gelben  Nadeln  krvstallisirten  salzsauren  Salze;  durch 
Platinchlorid  kann  nur  schwierig  eine  Doppelverbindung  erbalten  werden. 
Alkohol  nimmt  aus  dem  durch  Salzsäure  ausgezogenen  Rückstände  einen 
zweiten  Körper  auf,  welcher  durch  häufiges  Umkrvstallisiren  von  Schwefel 
befreit,  kleine  gelbe  Nadeln  bildet,  die  bei  168°  scnmelzen.  Dieselben  lösen 
sich  in  heisser,  concentrirter  Salzsänre  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch 
einen  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefallt 

Das  vollständig  analoge  Verhalten  des  Trinitrotoluols  bei  der  Rednction 
durch  alkoholisches  Schwefeiammonium  mit  dem  Trinitrozylol ,  ftir  welches 
letztere  die  Untersuchungen  von  Bussenius  und  Eisenstuck  (Ann. 
Ch.  Pharm.  113,  159).  Müller  (diese  Zeitsohr.  1864,  161)  und  Beilstein 
(Ann.  Ch.  Pharm.  133, 45)  die  entstehenden  Verbindungen  festgestellt  haben, 
Hess  es  äusserst  wahrscheinlich  erscheinen ,  dass  der  erstere  der  oben  be- 
schriebenen Körper  Nitrodiamldotoluol  und  der  letztere  Dinitrotoluidin  sei; 
die  Analyse  hat  diese  Voraussetzung  bereits  für  das  Nitrodiamldotoluol 
CtH5.N02(NH3)s  bestätigt.  Das  nach  der  Methode  von  Bei  Istein  und 
Kuhlberg  aus  dem  Dinitroazettoluid  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  28t  und 
Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  661)  erhaltene  Dinitrotoluidin,  welches  nach 
den  Angaben  dieser  Chemiker  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  298  und  Deut.  ehem. 
G.  Berlin  1870,  202)  bei  160°  schmilzt,  ist  von  Menzies  in  grösserer 
Menge  dargestellt  worden,  und  zeigt  genau  den  Schmelzpunct  des  vom  Verf. 
untersuchten  Dinitrotoluidins  bei  168°;  beide  Körper  scheinen  demnach 
identisch  zu  sein,  und  beruht  wahrscheinlich  die  oben  angeführte  Schmelz- 
punotangabe  von  166°  auf  einen  Druckfehler.  Das  Dinitrotoluidin  ist  kei- 
neswegs vollständig  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  dagegen 
in  kaltem  Wasser. 

In  einer  früheren  Notiz  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  8  und  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  6,  309)  erwähnte  Verf. ,  dass  sich  durch  Erhitzen  von  2  Mole- 
cülen  Eisessig  und  1  Mol.  Toluylendiamin  Diacettoluylendiamin  erhalten 
lasse;  diese  Bemerkung  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  ein  geringer  Ueber- 
schuss  von  Eisessig  zur  Bildung  dieser  Verbindung  erforderlich  ist. 

Nitröioluylendiamin  C7Hs(N02).(NH2)2.  Durch  Erhitzen  des  ebenfalls  früher 
beschriebenen  Nitrodiacettoluylendiamins  (d.  Z.  N.F.  6, 309  u.  Dt.  ch.  G.  Berlin 
1870,9)  mit  einem  Ueberschuss  starker  Natronlauge  lassen  sich  beide  Acet- 
gruppen  leicht  entfernen;  die  Flüssigkeit  schäumt  dabei  stark  auf  und  gesteht 
bei  dem  Erkalten  fast  vollständig  zu  einem  Brei  gelbrother  Krystalle.  Die  aus- 
geschiedene Verbindung,  dorch  Filtriren  und  Auswaschen  mit  Wasser  von 
der  Natronlauge  getrennt,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  trocken  violetten  Reflex 
zeigen  und  bei  154°  schmelzen.  Dieselben  lösen  sich  in  Salzsäure  und  geben 
damit  ein  ebenfalls  krystallisiries  salzsaures  Salz;  die  Platindoppelverbin- 
dung desselben  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schwierig  krystallisirt  zu 
erhalten. 

Es  ist  dieser  Körper  vom  Verf.  mit  dem  aus  Trinitrotolnol  erhaltenen 
wesentlich  verschiedenen  Nitrodiamldotoluol  verglichen  worden.  Bromdia- 
cettoluylefidiamin  C7H.-iBr(NH.C2H30)2.  Brom  wirkt,  wie  schon  Koch  (Compt. 
rend.  68, 1568)  gezeigt  hat,  auf  das  Diacettoluylendiamin  unter  Bildfang  einer 
Bromdiacetverbindung  ein,  dieselbe  ist  schwer  löslich  auch  in  siedendem 
Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  krystalUsirt  aus  beiden  Lösungs- 
mitteln in  kleinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  240°  noch  nicht  schmelzen. 
Koch  erhielt  daraus  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  nur  die  Brommon- 
acetverbindung ,  Verf.  hat  die  Verbindung  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Natronlauge  gekocht  und  dadurch  eine  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Natron- 
lauge schwer  lösliche  Brombase  erhalten,  welche  aus  Wasser  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt.    Auch  durch  vorsichtiges,  directes  Bromiren  von  To- 
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luylendiamin  oder  dessen  salzsaarem  Salze  bildet  sich  eine  Brombase.  Es 
Beneiden  sich  hierbei  zuerst  kleine  Erystalle  ab.  Ans  der  brannen,  von 
diesen  Krystallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  durch  wiederholte,  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Natronlauge  eine  aus  Wasser  ebenfalls  in  weissen  Na^ 
dein  krystallisirende  Brombase  gewinnen.  Verf.  erhielt  von  der  reinen  Verbin- 
dung stets  zu  wenig,  um  sie  analysiren  und  genauer  characterisiren  zu  können. 

Monacettoluylendiamin  C7H0.NH2.NH.G2H3O.  Erhitzt  man  1  Mol.  To- 
luvlendiamin  e  it  etwas  weniger  als  2  Mol.  Eisessig,  welchem  man  etwas 
Wasser  zu^esdzt  hat,  längere  Zeit  bei  aufsteigendem  Kühler,  so  erhält  man 
neben  genügen  Mengen  des  Diacettoluylendiamins  einen  zweiten  KOrper, 
welcher  schwieriger  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  hingegen  in  siedendem 
Wasser  als  dieses  ist  und  durch  Umkrystallisiren  aus  den  obigen  Lösungs- 
mitteln rein  ernalten  werden  kann.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  seiner  wäs- 
serigen Lösung  in  langen,  durchscheinenden,  hellgelben  Prismen  aus,  welche 
bei  158—59°  schmelzen.  Die  davon  gemachten  Analysen  zeigen,  dass  die 
Substanz  die  Monacetverbindung  des  Tolnylendiamins  ist  Dieselbe  ver- 
bindet sich  noch  mit  Salzsäure.  Der  Schmelzpunct  des  Monacettoluylen- 
diamins  bei  158—159°  liegt  fast  genau  in  der  Mitte  zwischen  dem  des  To- 
lnylendiamins bei  99°  und  dem  der  Diacetverbindung  bei  221°,  der  Eintritt 
einer  Acetgruppe  in  das  Toluylendiamin  erhöht  daher  den  Schmelzpunct  des- 
selben um  60"".  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  viel  heftiger  aut  Monacet- 
als  auf  Diacettoluylendiamin  ein.  Fällt  man  die  dadurch  erhaltene  rothe 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  neben  weitergehenden  Zersetzungspro- 
ducten  eine  in  Natronlauge  leicht  lösliche  Verbindung  aus,  welche  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  gefällt  wird.  Die  durch  wiederholtes  Auf  lösen 
und  Fällen  gereinigte  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  weissen 
Nadeln.  Derselbe  Körper  wurde  beobachtet,  als  die  vom  gebildeten  Nitro- 
toluylendiamin  (bei  seiner  Darstellung  aus  der  Nitrodiacetverbindung)  abfi- 
Itrirte,  roth  gefärbte  Natronlauge  mit  Salzsaure  versetzt  wurde;  er  schied 
sich  dadurch  ebenfalls  aus. 

Dibrommonacettoluylendiamin  CTHtBrsNHCsIIaO.NHs.  Setzt  man  Brom«- 
wasser  unter  UmschUtteln  zu  dem  in  Wasser  fein  vertheilten  Monacettoluy- 
lendiamin, so  wird  das  Ganze  milchig  und  es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  Verbindung  ab,  welche  durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt,  sich  aus 
dem  ersteren  Lösungsmittel  in  langen,  silberglänzenden  Nadeln  abscheidet, 
während  sie  aus  Alkohol  in  kleinen ,  gruppenweise '  zusammengelagerten, 
spiessigen  Krystallen  anschiesst,  welche  bei  208°  unter  Schwärzung  schmel- 
zen. Zugleich  scheint  die  bei  der  Reaction  frei  werdende  Bromwasserstoff- 
säure zum  Theil  auf  die  Acetgruppe  des  Monacettoluylendiamins  einzuwirken ; 
dampft  man  nämlich  die  von  dem  ausgeschiedenen  Dibrommonacettoluylen- 
diamin  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein ,  so  Krystallisirt  zuerst  «twas  gelöste  Di- 
brommonacetverbindung  aus,  bei  weiterem  Eindampfen  erhält  man  Kt*y stalle 
des  bromwassersto£fsauren  Salzes  einer  Brombase. 

Toluylenoxametan  C7H6.NH2.NH.(Cs0i  OC2H9).  Das  oxalsaure  Toluylen- 
diamin, vir  sich  erhitzt,  zersetzt  sich  unter  Kohlensäureengtwickelung ;  auch 
Erhitzen  von  trocknem  Toluylendiamin  mit  trocknem  Oxalsäureäther  ergab 
bis  jetzt  kein  Resultat  Lässt  man  beide  Substanzen  aber  im  Verhältniss 
von  1 : 1  Molecül  in  einer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  einen  Tag  bei  tOO° 
mit  aufsteigendem  Kühler  auf  einander  einwirken,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  perlmutterglänzende  Blättchen  von  Toluylenoxametan  aus,  welche 
wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  sind  und  durch 
Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden.  Dieselben  schmelzen  bei  168° 
und  bind  nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Sie  lösen  sich  auch  in  siedendem 
Wasser  und  krystalUsiren,  wenn  das  Kochen  nicht  zu  lan^e  fortgesetzt  wird, 
beim  Erkalten  unverändert  wieder  aus.  Natronlange  bUdet  bei  längerer 
Einwirkung  Oxalsäure  und  Toluylendiamin  zurück,  Salzsäure  löst  den  Kör- 
per und  geht  damit  eine  Verbmdnng  ein;  durch  Platinchlorid  lässt  sich  eine 
rlatindoppelverbindung  erbalten.  (Dent.  ehem.  6.  Berlin  1870,  217.) 
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Ueber  di-  und  trinitriirte  Benaoesaaren.  Von  Ferd.  Tiemann 
und  W.  £.  Jadson.  —  Viniirobenzoesäurc  aus  Dimtrotobiol  CkH3(S(h)i. 
COOH.  Durch  längeres  Erhitzen  von  reinem  Dinitrotolaol  mit  rauchender 
Salpetersäure,  namentlich  nnter  Druck  bei  100°,  erhält  man,  nachdem  das 
unveränderte  Dinitrotolnol  durch  Fällen  mit  Wasser  und  Filtriren  entfernt 
ist,  durch  Eindampfen  des  Filtrats  Krystalle  einer  Säure,  welche  sich  durch 
Lösen  in  kohlensaurem  Natron  leicht  von  kleinen  Mengen  anhängenden 
Dinitrotoluols  trennen  lassen.  Die  durch  verdünnte  Salpetersäure  aus  der 
Lösung  gefällte  Säure  lässt  sich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren,  sie 
schmilzt  unter  demselben,  ehe  sie  sieh  löst  und  scheidet  sich  aus  der  Lo- 
sung beim  Erkalten  in  hmgen  Prismen  ab.  Der  Schmelzpunct  der  trocknen 
Säure  liegt  bei  179°,  sie  ist  unzersetzt  sublimirbar  und  bildet  gut  krystalli- 
sirte  Salze.  Das  Blei-,  Baryum-  und  Siibersalz  derselben  sind  noch  löslich 
in  Wasser  und  lassen  sich  daraus  umkrystallisiren« 

Reine,  bei  127"  schmelzende  Nitro benzoesäure  wurde  durch  längeres 
Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Schwefelsäure  und  raupen- 
der Salpetersäure  höher  nitrirt.  Durch  Verdünnen  des  erkalteten  Ge- 
misches mit  Wasser  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Ausscheidung  glän- 
zender Krystalle,  welche  sich  vermehrt,  wenn  man  die  im  Ueberscbuss 
vorhandene  Salpeter-  und  Schwefelsäure  theilweise  durch  kohlensaures 
Natron  abstumpft:  auch  durch  Ausschütteln  mit  Aether  lassen  sich  aus 
der  sauren  Lösung  weitere  Mengen  der  Säure  gewinnen.  Die  so  darge- 
stellte Säure  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendena 
Wasser  und  leicht  in  Alkohol;  aus  Wasser  krystallisnrt  sie  in  giänzendeii 
Blättchen,  welche  trocken  bei  202^  schmelzen,  aber  schon  vor  dem  Schmel- 
zen anfangen  zu  sublimiren.  Das  Silber-  und  Bleisalz  der  Säure  sind  schwer 
löslich,  ihr  Ammdniaksalz  krvstallisirt  ^ut.  Nach  den  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Eigenschaften  sind  die  beiden  auf  verschiedene  Weise  dar- 
gestellten Dinitrobenzoesäuren  nur  isomer  und  nicht  identisdi. 

Trinitrobenzoesäure  C6H2(N02)3.<J00H.  Durch  «wei  Wochen  lang  fort^ 
gesetztes  Digeriren  von  Trinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  100° 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  ist  es  gelungen,  auch  dieses  theilweise  zu 
oxydiren.  Nachdem  das  unveränderte  Trinitrotoluol  durch  Fällen  mit  Wasser 
und  Filtriren  entfernt  ist,  krystalKsirt  aus  demFiltrat  nach  dem  Eindampfen 
eine  Säure  in  wohl  ausgebildeten,  grossen,  prismatischen  Krystallen,  wet^e 
nach  dem  für  die  Darstellung  von  Dinltrobenzoesäure  aus  Dinitrotolnol  be- 
schriebenen Verfahren  weiter  gereinicht  werden  kann.  Die  reine  Säure 
schmilzt  trocken  bei  190°  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Sie  bildet  ein 
krystallisirtes  Ammoniaksalz,  das  in  röthllch  erscheinenden  Bl&ttcheti  kry- 
stallisirte  Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  kann  aber  daraus  umkry- 
stailisirt  werden.  Wird  die  freie  Säure  mit  einem  Ueberschuss  von  Alkali 
und  namentlich  von  Ammoniak  erhitzt,  so  wird  sie  zuerst  roth  und  zersetzt 
sich  darauf.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  223.) 


Beitrag«  zur  Kenntniss  der  Xylidindeiivate.  Von  B.  Gens.  — 
Mofwbromxylidin  CBHsBr.NIis.  Ein  im  Kleinen  angestellter  Versuch,  die 
Base  direct  durch  Behandlung  von  Xyhdin  mit  Brom  zu  cewinnen,  gelang 
nicht  Verf.  ging  daher  bei  ihrer  Darstellung  von  dem  Monobromacetz7- 
lidid  aus,  das  er  nach  dem  von  Mils  für  die  Erzeugung  von  Bromaninn 
eingehaltenem  Verfahren  mit  Natronlange  der  Destillation  unterwarf.  Im 
Destillat  schied  er  eine  schwere  ölige  Verbindung  aus,  die  alhnälig  fest  wurde. 
Enthält  das  Monobromaoetxylidid  eine  Beimengung  von  Bibromacetzylidid, 
dessen  Gewinnungsmethode  weiter  unten  angeführt  werden  wird,  so  bildet 
sich  gleichzeig  neben  dem  Monobromxylidin  die  Bibrombase.  Zur  Tren- 
nung der  beiden  Verbindungen  behandelt  man  die  fest  gewordene  Masse 
mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne,  und  zieht  den  Rückstand  mit  heissem 
Wasser  aus  Das  salzsaure  Salz  des  Monobromxylidins  geht  in  Lösung  über 
und  aus  dieser  kann  durch  Ammoniak  die  Base  gefällt  werden,  wiuirend 
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die  Bibrombase,  welche  beim  Eindampfen  ihre  Salzsänre  verloren  hat,  in  der 
heissen  Flüssigkeit  ungelüst  zarUckbfeibt.  Das  ßroraxylldin  löst  sieh  nicht 
in  kaltem,  selrr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Alkohol  wie  Aethcr  tösen  es 
mit  Leichtigkeit.  Ans  einem  Gemisch  von  Alkohol  nnd  Wasser  krystalli- 
sirt  es  in  kleinen  weissen  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  96—97°  C.  schmel- 
zen. Das  sahraanre  Salz  kiystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln.  Dorch 
Platinchlorid  entsteht  in  der  Lösnng  des  salzsauren  Salzes  sofort  ein  hell- 
gelber krystallinischer  Niederschlag  des  Platindoppelsalzes. 

AcetO'BibrbmxyUdid  CsHTBrs.NH.CaHaO.  Wird  in  Wasser  vertheiltes 
Acetoxylidid  mit  aer  berechneten  Menge  Bromwasser  geschttttelt,  so  erhalt 
man  einen  Niederschiag  von  Aceto-BibromxyÜdid,  welcher  in  Wasser  an- 
löslieh,  aus  Alkohol  durch  Umkrystallisiren  in  weissen  glänzenden  Erystal- 
len  gewonnen  wird.  Bibromxylidin  OsHTBrs  NHi.  Aceto-Bibromxylidid  mit 
Kalilauge  der  Destillation  unterworfen,  liefert  neben  essigsaurem  Kalium 
Bibromxylidin.  Zur  Trennung  von  Monobromx^lidin  benutzt  man  das  Yer- 
Mten  dieser  beiden  Körper  gegen  Salzsäure,  wie  es  oben  bei  der  Beschrei- 
bung der  Beimgjang  des  Monobromxylidins  angegeben  ist  Die  Bibrombase 
wird  selbst  von  siedendem  Wasser  sehr  wenig  gelöst,  aus  Alkohol  krystal- 
Msirt  sie  in  glatten  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz  verliert  beim  Kochen  mit 
Wasser  seine  Säure  unter  Abscheidung  der  Base.  Xylylcarhamid  (Mono- 
xylyUiornsioff)  CO.NHs.NH.OgHg.  Zur  Darstellung  der  dem  Monophenyl- 
harnstoffe  hoinologen  Verbindung  wurde  eine  verdünnte  heiss  filtrirte  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Xylidin  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von 
cyansaurem  Kalium  versetzt.  Sofort  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  wäh- 
rend des  Erkaltens  schied  sich  ein  weisslicher  Niederschlag  ans.  Derselbe 
wurde  dursh  Auswaschen  mit  lauwarmem  Wasser  vom  schwefelsaurem  Ka- 
lium befreit  und  aus  heissem  Alkohol  ein-  bis  zweimal  nmkrystallisirt.  So 
dargestellt,  ist  der  Monoxylhamstoff  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
schwer  löslich.  Aus  Alkohol  krvstallisirt  er  in  weissen  Nadeln,  die  bei  180° 
schmelzen.  Dixglyicarbamid  (Dixylylhamstoff)  CO.N(C8H9)s.NHs.  Erhitzt 
man  auf  dem  Sanabade  in  einem  Kolben  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wichte trocknen  Xylidins,  so  entsteht  unter  reichlicher  Ertwickelung  von 
Ammoniak  eine  braunliche  Masse,  die  bei  höherer  Temperatur  flüssig  wird. 
Zerbricht  man  die  Masse  nach  dem  Erkalten,  so  zeigt  sie  sieh  im  Innern 
von  deutlichen  Nadeln  durchsetzt  In  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  ist 
der  neugebildete  Körper  unlöslich,  aber  auch  siedender  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform,  Aether  und  Essigsäure  vermögen  ihn  nur  schwer  zu  lösen. 
Durch  SuMiraation  lässt  sich  indessen  der  reine  Harnstoff  daraus  darstellen. 
Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  er  schneeweisse,  verfilzte  Nadeln, 
die  bei  2&0°  noch  nichl  schmelzen.  DixylyloxamidC^O^^]iit.^{C%VL9)i.  Wird 
oxalaaures  Xylidin  l&ngere  Zeit  annähernd  bis  zum  Siedepunct  des  Xylidins 
erhitzt,  so  beobachtet  man  neben  mit  Xylidin  beladenen  Wasserdämpfen 
Entwitcklung  von  Kohlensäure  und  zuletzt  von  Kohlenoxyd.  Der  krystal- 
-Hnisch  erstarrende  Rückstand,  der,  den  Ermittelungen  in  der  Phenylreihe 
analog  neben  Dixylyloxamid  wahrscheinlich  etwas  Formylxylidid  enthält, 
wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  in  dem  sich  eine  kleine  Menge  nicht 
näher  nntersuchter  Verbindungen  löst  Das  nicht^elöste  Dixylyloxamid  wird 
dureh  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  gereinigt.  Der  fcöri)er  krystal- 
lisirt  in  seidegläozenden  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Sein  Schmelz^ 
punct  liegt  bei  204°  C.  Dixylylquanidin  C.Nn2.Nn.N(C8H9)2.  Eine  alko- 
holische Lösung  von  Sulfocarbxvlidid,  alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  und 
Bleioxyd  bedingen  eine  Entschwefelung  des  SulfocarbxvMdids  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  die  in  der  Hitze  schnell  vollendet  ist.  Nach 
vollständiger  Entschwefelung  befreit  man  die  Flüssigkeit  vom  gebildeten 
Schwefelblei ,  engt  dieselbe  ein  und  gewinnt  schliesslich  eine  harzartige 
Masse,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  verdünnter  Salzsäure  dagegen  löst 
sich  dieselbe  fast  vollständig  auf.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  auf  Zu- 
satz eines  Alkalis  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  aus  einem  (xe- 
miseh  von  Alkohol  nnd  Wasser  umkrystallisirt  wird.    Die  so  erhaltene  Base 
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krystallisirt  in  weissen  Nadeln.    Zur  Entsciieidung  der  Frage,  ob  der  Kür- 

Eer,  dessen  Platinsalz  analysirt  wurde,  identisch  oder  isomer  ist  mit  dem 
»ixylylguanidin ,  das  Verf.  früher  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf 
Xyhdin  erhalten  hatte ,  hat  er  eine  vergleichende  Untersuchung  der  Basen 
begonnen. 

Durch  Behandlung  von  Acetoxylidid  mit  Salpetersäure  entsteht  Nitro- 
acetxyüdid,  das  in  kleinen  gelblichen  Nadeln  krystallisirt 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  225.) 

■n  ■     ■  ■      ■  — 

Bemerkung  über  die  Farbe  des  Jods.  Von  Carl  Schultz-Sel- 
lack.  —  Das  feste  Jod  ist  bekanntlich  in  sehr  dünnen  Blättchen  durch- 
scheinend. Man  erhält  dünne  Platten  desselben  von  ziemlich  gleicIifÖnDiger 
Dicke,  wenn  man  geschmolzenes  Jod  zwischen  zwei  möglichst  ebenen  Spie- 
gelfflasplatten  ausbreitet  und  presst  Solche  Platten  sind  mit  braunrother 
Farbe  durchsichtig ;  schon  durch  eine  Schicht  von  sehr  geringer  Dicke  geht 
7iur  das  äusserste  Roth  des  Spectrums  hinduroh.  Das  geschmolzene  Jod 
scheint*  die  bleiche  Farbe  zu  besitzen.  Der  Joddampf  dagegen  erscheint 
violett;   durch  denselben  wird  das  violette  und  blaue  Licht  am  wenigsten 

Seschwächt;  von  dem  übrigen  Theil  des  Spectrums  wird  nur  Roth,  nicht 
as  äusserste,  sondern  das  in  der  Nähe  von  B  gelegene,  durch  eine  dickere 
Schicht  noch  merklich  durchgelassen ').  Die  Auflösungen  des  Jods  in  Flüs- 
sigkeiten zeigen  zum  Theil  fast  genau  die  Farbe  des  festen  Jods,  z.B.  die 
Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  u.  s.  w.,  zum  Tlieil  fast  genau  die 
Farbe  des  dampfförmigen  Jods,  z.  B.  die  Auflösungen  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Zinnchlorid,  Phosphorchlorür  u.  s.w.  Das  Jod  kann  in  diesen  Flüssig- 
keiten nicht  als  chemisch  verändert  betrachtet  werden ;  dem  optischen  Yerhiu- 
ten  nach  könnte  man  geneigt  sein,  es  in  der  erstgenannten  Flüssigkeit  als 
Flüssigkeit,  in  den  letztgenannten  als  Gas  gelöst  zu  betrachten.  Die  weni- 
gen bekannten  gefärbten  Gase  und  Dämpfe,  wie  salpetrige  Säure,  Chlor, 
Brom  und  deren  Verbiüdungen  unterscheiden  sich  in  der  Färbung  im  All- 
gemeinen wenig  von  den  gleichen  festen  und  flüssigen  Stoffen,  nur  dass 
die  feinen  AbsorptionsUnien  der  Gasspectren  den  Flüssigkeiten  fehlen ;  doch 
lässt  z.B.  der  Dampf  des  Indigblaus  vorzugsweise  nur  Roth  hinduroh.  Für 
die  unsichtbaren  Wärmestrahlen  scheint,  nach  den  Versuchen  von  Tyn- 
dall,  im  Allgemeinen  eine  ähnliche  Uebereinstimmung  der  Absorption  im 
flüssigen  und  im  gasigen  Zustande  der  Stoffe  stattzufinden.  Die  Analogie 
war  ftlrTyndall  ein  bedeutendes  Argument  dafür,  dass  der  Wasserdampf, 
wie  das  flüssige  Wasser,  die  dunkle  Wärme  stark  absorbüre.  Wie  aber  das 
Jod  die  am  stärksten  brechbaren  Strahlen  des  Spectrums  in  Dampfform 
vorzugsweise  durchlässt,  während  es  im  festen  und  flüssip^en  Zustande  die- 
selben besonders  stark  absorbirt,  so  scheint  das  Wasser  eine  entsprechende, 
von  seinem  Zustande  abhängige  Veränderung  der  Absorption  für  die  we- 
nigst brechbaren  Strahlen  darzubiesen,  wenn  ihm,  wie  aus  den  Versuchen 
von  Magnus  folgt,  im  Dampfzustande  nur  ein  geringes  Absorptionsver- 
mögen für  dunkle  Wärme  zukommt.  (Pogg.  Ann.  1870,  334.) 

Berichtigung.  Seite  23S,  Zeile  3  von  oben  (dieses  Jahr^nings)  muss 
es  heissen:  V  '^'^^^l  gepulvertes  Aetzkaü  ^  und  nicht:  I  Theil  festes 
Aetzkali.  A.  Butlerow. 


l)Thaldn,   Le  spectre  d'abtorptton  de  la  vapeur  d'iode.     Uptal,  1869. 
Auch  Pogg.  Ann.  139,  503. 
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Ueber   die  Verbindungen    des   Kohlensäare-Anhy- 
drids  mit  Ammoniak  und  Wasser. 

Von  Edward  Divers/) 

(Ghem.  Soc.  J.  8,  171.) 

1.  Normales  Ammonium-Carhonat  Darstellung:  1.  Käufliches 
kohlensaures  Ammoniak  wird  mit  starkem  Ammoniak  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  2  Stunden  bei  einer  Temperatur  nicht  über  \2^ 
digerirt.  Man  erhält  eine  mehlartige,  undeutlich  krystallinische  Masse, 
die  sehr  vorsichtig,  rasch  und  unter  möglichstem  Abschluss  der  Luft 
getrocket  werden  muss;  —  2.  Das  käufliche  Salz  wird  mit  starkem 
Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Gefäss  bei  20 — 25^  digerirt,  bis 
es  sich  gelöst  hat.  Beim  Abkühlen  bilden  sich  sehr  kleine  Krystalle, 
welche  sich  zuerst  in  ein  halbdurchsichtiges  Magma,  später  aber  in 
deutliche,  dünne  Prismen  verwandeln ;  —  3.  Eine  concentrirte  Lösung 
des  käuflichen  Salzes  wird  mit  Ammoniakgas  gesättigt;  —  4.  Eine 
hinreichende  Menge  des  käuflichen  Salzes  wird  in  warmem  verdünntem 
Ammoniak,  am  besten  in  verschlossenen  oder  fast  verschlossenen  Ge- 
fässen  aufgelöst  und  darauf  erkalten  gelassen.  Ist  sehr  viel  über- 
schüssiges Ammoniak  vorhanden,  so  erhält  man  kleine  Krystalle,  ist 
nur  wenig  vorhanden,  hO  erhält  man  das  gleich  nachher  zu  beschrei- 
bende Sabs,  während,  wenn  nicht  viel  mehr  als  die  nothwendige  Menge, 
um  dieses  zu  vermeiden,  angewandt  wird,  man  grosse  Ejystalle  erhält ; 
—  5.  Eine  Lösung  des  käuflichen  Salzes  in  AmmonliJ^wasser  wird 
mit  verdünntem  Alkohol  (etwas  weniger  als  zur  Erzeugung  emes  blei- 
benden Niederschlags  erforderlich)  versetzt.  Es  scheiden  sich  lange, 
flache  Prismen  ab ;  —  6.  Carbaminsaures  Ammoniak  wird  in  der  erfor- 
derlichen Menge  Wasser  von  30 — Zh^  oder  in  starkem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  iu  verschlossenen  Geissen  aufgelöst;  — 
7.  Gutes  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  wird  bei  massiger  Wärme 
in  einem  verschlossenen  oder  fast  verschlossenen  Gefäss  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  an  einem  kalten  Orte  krystalliren  gelassen. 
Die  Mutterlauge  wird  abgegossen  und  von  Neuem  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  gesättigt  und  krystallisiren  gelassen  und  sofort.  Die  letzte 
Mutterlauge  liefert,  wenn  man  sie  längere  Zeit  an  einem  kühlen  Orte 
stehen  lässt,  grosse  prismatische  Krystalle  von  normalem  Salz.  Diese 
Methode  und  die  Methode  4.  sind  die  besten,  um  grosse  Krystalle  zu 
erhalten.  —  Die  Analysen  der  auf  diese  verschiedenen  Weisen  erhal- 
tenen Sake  stimmen  annähernd  mit  der  Formel  C02(OH2)2(NH3)29 
jedoch  finden  sich  im  Ammoniakgehalt  bis  zu  3,3  Proc.  Differenzen, 
von  der  berechneten  Zahl  und  selbst  bei  der  am  besten  passenden, 
von  9  Analysen  wurde  der  Ammoniakgehalt  um  0,82  Proc.  zu  niedrig 


1)  Der  Baum  dieser  Zeitschrift  gestattet  nur  einen  verhältnissmässig 
kurzen  Auszug  dieser  sich  durch  3  Hefte  des  Chem.  Soc.  J.  (p.  171—279) 
hindnrchziehettden  Abhandlung.  F. 

ZtitMhr.  t  GhtmU.    13.  Jalirg.  35 
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gefaoden.  —  An  der  Luft  verwandelt  gich  das  normale  Salz  unter 
Verlust  von  Ammoniak  in  feuchtes  saures  Salz  COsiOHsj^NHs.  Bei 
ungefähr  58^  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Kohlensäure- Anhydrid  und 
Ammoniak,  wenn  es  von  einer  Atmosphäre  seiner  eig^enen  Zersetzupgs- 
producte  umgeben  ist.  Es  löst  sich  bei  15^  ungefähr  in  dem  gleichen 
Gewicht  Wasser.  Kßhlt  man  diese  Lösung  in  einem  verschlossenen 
Gefäss  ab,  so  krystallisirt  etwas  von  dem  Salz,  gemengt  mit  andern 
Carbonaten  aus.  Die  gesättigte  Lösung  hat  etwas  ölige  Consistenz 
und  riecht  sehr  stark  nach  Ammoniak.  An  der  Luft  verliert  sie  Am- 
moniak. Beim  Erhitzen  beginnt  sie  bei  70 — 75^  aufzuschäumen,  ge- 
räth  zwischen  75  und  80^  in  voUständiges  Sieden  und  giebt  Dämpfe 
ab,  die  sich  zu  einer  feuchten  festen  Masse  condensiren.  Kocht  mm 
einige  Zeit  und  lässt  dann  erkalten,  so  ist  die  Lösung  hinsichtlich 
ihrer  Eigenschaften  unverändert  geblieben  und  nur  schwächer  gewor- 
den. Eine  warm  gesättigte  Lösung  zeigt  die  Erscheinung  der  Ueber- 
sättigung  in  sehr  ausgeprägter  Weise.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
wird  davon  aber  sowohl  in  festem  Zustande,  wie  in  Lösung  in  saures 
Sah  und  freies  Ammoniak  gespalten.  In  Ammoniakwasser  ist  es  bei 
niedriger  Temperatur  nur  wenig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reich- 
licher löslich.  Aus  der  concentrirten  Lösung  wird  es  deshalb  durch 
starkes  Ammoniakwasser  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  un- 
verändert gefällt.  Digerirt  man  aber  Krystalle  des  Salzes  mit  Wasser, 
welches  bei  niedriger  Temperatur  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  2  oder 
mehr  Tage  bei  20 — 25^,  so  lösen  sie  sich  in  scheinbar  unbegrenzter 
Menge  und  gehen  in  carbaminsaures  Ammoniak  über,  welches  man 
durch  nachheriges  Abkühlen  in  schönen  grossen  Krystallen  oder  als 
krystallinische  Masse  erhält. 

2.  Hdlb'Saures  Ammonium-CarbonaL  Ausser  den  von  Rose  und 
Deville  angegebenen  Därstellungs-Methoden,  empfiehlt  der  Verf.  noch 
2  andere,  von  denen  die  erstere  dieselbe,  wie  die  oben  angegebene 
7.  Methode  zur  Bereitung  des  normalen  Salzes  ist.  Man  lässt  eine 
Lösung  von  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  auskrystallisiren  und 
wiederholt  die  Operation  mit  der  Mutterlauge  und  neuem  Salz  so  lange, 
bis  an  die  Stelle  der  zuerst  gebildeten  Krystalle,  eine  lose  vereinigte 
Krystallisation  von  dünnen  Blättern  auftritt.  Diese  und  die  folgenden 
Krystallisationen  bestehen  aus  dem  halbsauren  Sabs.  Die  Angabe  von 
Pelouze  und  Fr^my,  dass  dieses  Salz  durch  einfaches  Abkühlen 
einer  Lösung  von  käuflichem  Salz  auf  0^  erhalten  werden  könne,  ist 
unrichtig.  Das  herauskrystallisirende  Salz  ist  das  saure  Salz,  aber 
nicht  das  halbsaure.  Nach  der  zweiten,  vom  Verf.  vorgeschlagenen 
Methode  wird  kohlensaure  Ammoniak-Magnesia  destillirt.  Die  Pro- 
ducte sind  ein  flüssiges  Destillat,  welches  Krystalle  des  halbsaüren 
Salzes  liefert  und  ein  festes,  im  Retortenhals  sich  absetzaides  Subli- 
mat, von  dem  der  entferntere  Theil  gleichfalls  aus  diesem  Sähe  be- 
steht. Es  bildet  dünne,  in  die  Länge  gezogene,  6  seitige  Tafeln,  oder 
wenn  man  diese  in  der  Mutterlauge  zum  Wachsen  liegen  lässt,  abge- 
flachte gerade  rechteckige  Prismen,  begrenzt  von  den  Fliehen  eines 


das  EohlensKare-AnbydridB  mit  Ammoniak  und  Wasser.        547 

rhombischen  Octaedeps.  —  Nach  den  Analysen  des  Yerf.'s  hat  dieses 
Saiz  die  Znsammensetzung  (C02)3(OH2)4(NH3)4  nnd  nicht  die  von 
Rose  und  Deville  angenommene  Formel  (C02)3(OH2)6(NH3)4.  — 
An  der  Luft  verhandelt  es  sich  wie  das  normale  Salz,  in  saures  Salz. 
Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  und  zersetzen  sich.  Es  löst 
sich  bei  15<>  in  etwas  mehr  als  5  Th.  Wasser,  weniger  Wasser  als 
5  Th.  sättigt  sich  zuerst  und  zersetzt  dann  das  ungelöste  Salz  unter 
Zurflcklassung  von  saurem  Salz.  Eine  bei  20^  gesättigte  Lösung  ent- 
wickelt eine  hinreichende  Menge  von  Kohlensäure  um  den  Stöpsel  des 
Gefässes  herauszuschleudern  und  bei  gelindem  Erwärmen  findet  Auf- 
schäumen statt.  Eine  gesättigte  Lösung  liefert  abgekühlt  gute  Kry- 
stalle von  saurem  Salz.  Auch  durch  Alkohol  wird  es  unter  Zurflck- 
lassung von  saurem  Salz  zersetzt.  Die  Krystalle  dieses  und  des  vorigen 
Salzes  scheinen  auf  Glas,  sowohl  englisches  wie  deutsches,  einzuwir- 
ken, sie  machen,  bei  längerem  Aufbewahren  darin,  die  Oberfläche 
undurchsichtig.     Bei  Lösungen  hat  der  Verf.  dieses  nicht  beobachtet. 

3.  Saures  Ammonium-Carbonat.  Die  Darstellungsmethoden  sind 
bekannt  und  theilweise  schon  im  Vorhergehenden  erwähnt.  Man  erhält 
das  Salz  in  nadeiförmigen  Krystallen,  wenn  man  es  in  eine^  Retorte, 
die  in  einem  62 ^^  warmen  Wasserbade  steht,  sublünirt.  Es  besitzt 
einen  kühlenden,  salzigen  Geschmack  und  riecht  in  trocknem  Zustande 
nicht  nach  Ammoniak.  Dies  auf  verschiedene  Weise  dargestellte  Salz 
fand  der  Verf.  in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Berthollet, 
Davy,  Deville  u.  s.  w.  und  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Rose,  constantnach  der  Formel  CO2.OH2.NH3  zusammengesetzt.  Beim 
Erhitzen  giebt  es  zuerst  bei  ungefähr  49^  einige  Tropfen  eines  flüs- 
sigen Destillats,  welches  allmälig  in  Nadeln  krystallisirt,  während  der 
Rest,  umgeben  von  den  Producten  dieser  Zersetzung,  keine  weitere 
Veränderung  bei  dieser  Temperatur  erleidet.  Bei  ungefilhr  60®  wird 
es  langsam  zerlegt  in  Kohlensäureanhydrid,  Wasser  und  Ammoniak, 
die  sich  in  dem  kälteren  Theil  der  Retorte  wieder  zu  dem  sauren  Salze 
vereinigen.  Ist  die  Temperatur  viel  über  60  0,  so  wird  das  in  der 
Retorte  bleibende  Salz  nass,  eine  feuchte,  feste  Masse,  die  nicht  mehr 
die  Zusammensetzung  des  sauren  Salzes  besitzt,  setzt  sich  im  Retor- 
tenhals ab  und  Kohlensäure  entweicht.  Es  löst  sich  in  ungefähr  8  Th. 
Wasser  bei  15.<).  Diese  Lösung  verliert  anfänglich  rasch  Kohlensäure, 
aber  bald  hört  die  Abgabe  auf.  Bei  massigem  Erwärmen  schäumt  sie 
auf.  Alkohol,  kalter  sowohl  wie  siedender,  wirkt,  wenn  überhaupt, 
äusserst  schwach  auf  das  Salz  ein.  Ammoniakgas  Wirkt  auf  das  trockne 
Salz  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  0®  ein.  Durch 
Digestion  mit  sehr  starkem  Ammoniakwasser  wird  es  in  carbaminsaures 
Ammoniak  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Verhalten  dieser  S&lze  führt  den 
Verf.  zu  der  Annahme,  dass  die  Kohlensäure  eine  4  basische  Säure 
sei  und  er  glaubt,  dass  das  normale  Orthocarbonat  C04(NH4)  existire 
und  in  der  Lösung  enthalten  sei,  die  man  beim  Behandeln  des  nor- 
malen oder  des  käuflichen  Salzes  mit  Alkohol  erhält.    Er  nimmt  an, 
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dass  unter  diesen  Verhältnissen  die  Zersetzung  des  normale  Salzes, 
welches  er  normales  Metacarbonat  nennt,  nach  der  Gleichung 

4C02(OH2)2(NH3)2  — C02(OH2)i(NH3)4+(C02)3(OH2)4(NH3)4+20H2 
Norm.  Metacarbonat.       Norm.  Orthocarhonat.   Halbsaures  Metacarbonat 

verlaufe. 

Carbaminsaures  Ammoniak,  Ausser  nach  den  von  Öay-Lussac, 
Rose  und  Kolbe  und  Basaro  ff  beschriebenen  Methoden  lässt  sich 
dieses  Salz  auch  erhalten^  wenn 'man  Kohlensäureanhydrid  und  Am- 
moniakgas in  conc^ntrirtes  Ammoniak  einleitet.  Es  entsteht  auch,  wie 
bereits  erwähnt,  wenn  man  das  käufliche  oder  irgend  ein  anderes  Car- 
bonat  36— 40  Stunden  mit  höchst  concentrirtem  Ammoniak  auf  20 — 25® 
erwärmt,  femer  wenn  man  ein  Gemisch  von  käuflichem  Carbonat  mit 
wasserfreiem  kohlensauren  Kali  oder  Chlorcalcium  in  einer  Retorte  im 
Wasserbade  langsam  von  bO^  auf  ungefilhr  80 ^  erhitzt,  wobei  es  sich 
als  durchscheinende,  krystallinische  Masse  im  Retortenhals  ansetzt; 
ferner  durch  sehr  langsame  Destillation  des  käuflichen  Salzes  oder 
besser  des  normalen  Salzes  fttr  sich  oder  mit  Alkohol.  An  der  Luft 
riecht  qi»  anfänglich  sehr  stark  nach  Ammoniak,  später  schwächer,  es 
zieht  Feuchtigkeit  an,  zerfliesst  und  hinterlässt  das  saure  Carbonat. 
0,8726  Grm.  hinterliessen  jedoch  nach  48  stündigem  Stehen  an  der 
Luft  nur  0,0162  Grm.  des  sauren  Salzes.  Nach  des  Verf.'s  Bestim- 
mungen verwandelt  es  sich  bei  b9^  (nach  John  Davy  bei  QO^)  in 
Gas.  Dabei  findet,  wie  schon  Bineau  bewiesen  hat,  Zerlegung  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  statt.  Es  löst  sich  in  ungefähr  1 V2  Th. 
Wasser  unter  Erzeugung  ypn  Kälte,  anf&nglich  unverändert  auf,  aber 
in  der  Lösung  verbindet  es  sich  rasch  mit  Wasser.  In  concentrirtem 
Ammoniak  (in  etwas  mehr  als  2  Th.  bei  15®)  löst  es  sich  unter  Kälte- 
erzeugung und  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es  in  verhältnissmässig 
grossen  Krystallen,  wenn  sie  gleich  nach  ihrer  Bereitung  auf  0°  abge- 
kühlt wird,  nach  längerem  Stehen  aber  liefert  sie  Krystalle  von  nor- 
malem Salz. 

Käufliches  kohlensaures  Ammoniak.  Der  Verf.  hat  zahlrdche 
Analysen  mit  Proben,  die  innerhalb  eines  Zeitraums  von  mehr  als 
2  Jahren  von  verschiedenen  Firmen  und  zu  verschiedenen  Preisen 
bezogen  waren  und  mit  einer  Ausnahme,  bei  allen  nahezu  dieselbe 
Zusammensetzung  gefunden.  Diese  entspricht  aber  besser  der  Formel 
(002)*2OH2(Nn3)s ,  als  der  gewöhnlich  angenommenen  Formel  (002)3 
(OH2)2(NHs)4.  Die  vom  Verf.  bei  16  Analysen  gefundenen  Zahlen 
liegen  sämmtlich  zwischen  den  nach  der  obigen  Formel  und  den  nach 
dieser  Formel  -f-  2,5  Proc.  Wasser  berechneten  Werthen. 
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Ueber  die  flüohtigen  Säuren  des  Crotonöls. 

Von  A.  Geuther  und  0.  Froelich. 

(Jenaische  Zeitschr.  6,  46.  [1870].) 

Um  die  aus  Aetkyläiacetsäure  künstlich  darstellbaren  Säuren  von 
der  Zusammensetzung  C4H6O2,  insbesondere  die  Quartenylsäure^  mit 
der  nach  Schlippe  (Ann.  Ch.  Pharm.  105,  49)  im  Crotonöl  natür- 
lich vorkommenden  und  von  ihm  unter  dem  Namen  Crotonsäure  be- 
schriebenen Verbindung  einer  genauen  Vergleichung  zu  unterwerfen, 
wurde  die  letztere  in  grösserer  Menge  darzusteillen  versucht. 

Vier  Pfund  bestes  Crotonöl  (von  Herrn  Trommsdorff  in  Er- 
furt bezogen)  wurden  zu  diesem  Zwecke  mit  starker  Natronlauge  ver- 
seift und  nach  Entfernung  der  braunen  Seife  die  schwarze  Unterlauge, 
mit  Schwefelsäure  übersättigt,  in  einer  kupfernen  Blase  der  Destillation 
unterworfen.  Das  wässerige  Destilat,  in  welchem  Oeltheilchen  schwam- 
men, wurde  mit  Soda  neutralisirt,  bis  auf  ein  geringes  Volumen  ein- 
gedampft und  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt.  Die  sich  dabei 
ausscheidenden  öligen  Säuren  wurden  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
letztere  noch  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  alkoholfreiem  Aether 
ausgezogen.  Der  Aether  wurde  zu  der  ölig  abgeschiedenen  Säure- 
Menge  gefügt,  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
dann  im  Wasserbade  vom  Aether  befreit.  Es  blieben  44  Grm.  eines 
braun  gefärbten  Oels  zurück,  welches  zur  vorläu6gen  Reinigung  ein- 
mal destillirt  wurde.  Das  Thermometer  stieg  dabei  rasch  auf  115^ 
und  von  da  allmälig  höher  bis  auf  270^  während  in  der  Retorte  nnr 
noch  wenig  einer  schwarzen  schmierigen  Masse  zurückblieb. 

Die  ganz  allmälig  und  ziemlich  gleichmässig  steigende  Siedetem- 
peratur deutete  auf  ein  Gemisch  von  mehreren  Säuren.  Nach  häufig 
wiederholter  fractionirter  Destillation  wurde  die  Flüssigkeit  in  folgende 
vier  Portionen  getheilt: 

I.  II.  in.  IV. 

Siedep.  115—1600;   160—1900;  190—2050;  205—270«. 

Die  Verf.  glaubten,  auf  Schlippe's  Untersuchungen  hin,  in  der 
zweiten  Portion  noch  nicht  vollständig  reine  Crotonsäure  und  in  der 
dritten,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte,  Angelicasäure 
zu  haben.  Dem  war  indess  nicht  so,  wie  die  weitere  Untersuchung 
zeigte. 

Um  zunächst  die  Crotonsäure  nach  Schlippe  zu  erhalten,  wurde 
die  zweite  Portion  wiederholt  fractionirt  und  der  zwischen  164  und 
1700  übergehende  Theil  derselben,  in  der  Erwartung,  dass  er  Quar- 
tenylsäure,  deren  corr.  Siedepunct  bei  171, 90  liegt,  enthalten  könnte, 
zunächst  einihal  analysirt,  obwohl  er  noch  sichtlich  sich  in  ein  nieder- 
urd  in  ein  höhersiedendes  Product  zerlegen  liess. 

Die  erhaltenen  Zahlen,  welche  nahezu  mit  der  Zusammensetzung 
der  Baidriansäure  übereinstimmten,  resp.  einer  durch  Buttersäure  ver- 


"^ 
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unreiDigten  Säure,  beweisen  auf  das  Entschiedenste,  dass  eine  Säure 
der  Oelsäure-Reihe  hier  nicht  vorliegt,  wie  die  folgende  Znsammen- 
stellung zeigt: 


ber. 

gef. 

ber. 

Cs 

=  58,8 

57,6 

55,8  =.  C4 

Hio 

—     9,8 

9,7 

7,0  —  H6 

Ol 

=  31,4 

37,2  =  O2 

100,0 

100,0 

Nach  fortgesetzter  Rectification  der  zweiten  Portion  wurde  die 
Fraction  von  172 — 175^  bei  welcher  Temperatur  der  Haupttheil  destil- 
lirte,  besonders  gesammelt  und  analysirt. 

Nach  den  erhaltenen  Zahlen  war  das  analysirte  Product  also  fast 
ganz  reine  Baldriansäure,  mit  welcher  es  auch  in  semen  übrigen  Eigen- 
schaften übereinstimmte. 

Es  lag  nun  nahe  zu  vermuthen,  dass  in  der  ersten  Portion  (115 
bis  160®)  noch  niedere  Glieder  der  Fettsäure-Reihe,  namentlich  Butter- 
säure, enthalten  sein  möchten«  Die  folgende  Untersuchung  ergab  dies 
in  der  That,  ausser  Buttersäure  konnte  noch  Essigsäure^  nicht  aber 
Propionsäure  nachgewiesen  werden. 

Da  durch  fractionirte  Destillation  eine  Reindarstellung  der  Essig- 
säure und  Buttersäure  bei  der  verhältnissmässig  geringen  Menge  Ton 
Material  nicht  ermöglicht  werden  konnte,  so  wurde  zu  ihrer  Trennung 
die  Liebig'sche  Methode  der  thdl weisen  Neutralisation  (Ann.  Gh. 
Pharm.  61,  356)  angewendet.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  Drittel  des 
wohl  gemischten  Destillats  von  115-^-130®  genau  mit  Natriumcarbonat 
neutralisirt,  die  übrigen  zwei  Drittel  dazu  gefügt,  die  Lösung  wieder- 
holt durchgeschüttelt  und  möglichst  weit  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wurde  dann  mit  Natriumcarbonat  genau  neutralisirt,  zur  Trockne  ge- 
bracht und  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  ausgezogen.  Da  die 
so  erhaltene  Salzmenge  nach  der  damit  ausgeführten  Natriumbestim- 
mung (I)  offenbar  noch  buttersaures  Natrium  enthielt,  wurde  dieselbe 
mit  wenig  absolutem  Alkohol .  Übergossen  und  der  sich  nicht  lösende 
Theil  nochmals  analysirt  (II). 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  geht  hervor,  dass  das  analysirte  Salz 
II  auch  noch  nicht  ganz  reines  Acetat  war,  sondern  noch  eine  Klei- 
nigkeit eines  Salzes  mit  geringerem  Natriumgehalt ,  nämlich  butter- 
saures  Salz,  beigemengt  enthielt.  Zu  einer  weiteren  Reinigung  fehlte 
es  indessen  an  Material.  Mit  dem  Reste  desselben  wurde  die  Ferri- 
salzreaction  sowohl  als  die  Reaction  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
vorgenommen. 

Die  Menge  der  im  Gel  ursprünglich  enthaltenen  Essigsäure  mag 
im  Verhältniss  zu  den  anderen  Säuren  keine  kleine  gewesen  sein.  Ein 
Theil  derselben  war  aber  nach  dem  Uebersättigen  der  zuerst  gewon- 
nenen Natriumlösung  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether 
offenbar  in  der  wässerigen  Lösung  geblieben  und  diese  war  zu  einer 
Zeit,  da  den  Verf.  die  Unrichtigkeit  der  Schlippe'schen  Angaboi  noch 
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nicht   bekannt  war,   als  für  die  Darstelinng  der  Crotonsänre  nicht 
weiter  brauchbar  weggegossen  worden. 

Einige  Verbrennungen  zeigten,  dass  das  niedriger  siedende  Pro- 
duct  hauptsächlich  aus  Buttersäure  und  nur  wenig  Valeriansäure  be- 
stand, das  höher  siedende  dagegen  nahezu  gleichviel  Buttersäure  und 
Valeriansäure  enthielt.  Durch  fractionirte  Destillation  wie  auch  nach 
der  von  Liebig  angegebenen  Methode  (Ann.  Ch.  Pharm.  71,  355) 
konnte  valeriafisäurefreie  Buttersäure  nicht  erhalten  werden.  Die  Tren- 
nung gelang  dagegen  durch  die  Aetherification  der  von  150 — 170^ 
siedenden  Säure.  Der  nach  wiederholter  Destillation  eonstant  bei 
119 — 121^  siedende  Theil  des  mit  Hülfe  von  Chlorwasserstoff  und 
Alkohol  dargestellten  Aethergemisches  erwies  sich  bei  der  Analyse  als 
fast  ganz  reiner  Battersäure-Aether. 

Die  in  der  dritten  Portion  (190 — 205^)  enthaltene  krystallisirte 
Säure,  welche  nahezu  die  ganze  Menge  derselben  ausmacht,  besitzt 
allerdings  die  Zusammensetzung  der  Angelicasäure,  wie  Schlippe 
aus  einer  Silberbestimmung  des  Silbersalzes  ableitete,  ist  aber  nicht 
mit  derselben  identisch.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wird  sie  von  anhängender  ölförmiger  Säure  befreit.  Sie  bildet 
wasserhelle  rhombische  Tafeln  und  Säulen,  welche  bei  61®  anfangen 
an  den  Kanten  durchsichtig  und  flüssig  zu  werden,  vollständig  jedoch 
erst  bei  64^  zu  einem  klaren  Oel  schmelzen,  das  allmälig  zwischen 
60  und  58^  wieder  erstarrt.  Sie  siedet  bei  201,1^  (corr.)  und  destil- 
lirt  ohne  Zersetzung.  Der  Geruch  der  reinen  Säure  ist  angenehm 
gewürzhaft,  ihr  Geschmack  sehr  sauer.  Die  gewonnene  Menge  reiner 
Säure  betrug  12  Grm. 

Dieser  Säure  kommt  die  Formel  der  Angelicasäure  zu,  von  der 
sie  sich  durch  einen  höheren  Schmelz-  und  Siedepunct  —  die  Ange- 
licasäure schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  190^  —  unterscheidet.  Die 
Verf.  bezeichnen  dieselbe  vortänfig  mit  dem  Namen  Tiglinsäure,  Es  ist 
möglich,  dass  sie  mit  der  von  Frankland  und  Du ppa  dargestellten 
sogenannten  „Methylcrotonsäure^^  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  10)  identisch 
ist.  Diese  letztere  schmilzt  bei  62^  (ihr  Siedepunct  ist  nicht  bekannt), 
ihr  Aether  hat  den  gleichen  Siedepunct  und  ihr  Silbersalz  dieselben 
Eigenschaften. 

Der  Tiglinsäure-Aethylälher ,  C5H702.C-2H5,  besitzt  den  corr. 
Siedepunct  156^,  denselben,  welchen  Frankland  und  Du  ppa  vom 
Methylcrotonsäure-Aether  angeben,  und  bei  21<)  das  spec.  Gewicht 
0,926.  Er  ist  wie  dieser  eine  farblose,  durchsichtige,  im  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  Sein  Geruch  ist  eigenthümlich  aromatisch,  aber 
durchaus  nicht  unangenehm,  wie  Fr.  und  D.  vom  sogen.  Methylcro- 
tonsäure-Aether angeben,  welcher  „einen  unerträglichen  und  sehr  hart- 
näckigen Geruch  nach  abgewelkten  Pilzen'^  besitzen  soll. 

Tiglinsaures  Baryum,  C5H7  02.Ba'  +  5OH2.  Scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung,  die  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Ba- 
ryumcarbonat  erhalten  wurde,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
einer  aus  klemen  Nadeln  bestehenden  dichten  Krystallmasse  allmälig 
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aus.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  durchaus  nicht  schwierig 
krystalli sirbar ,  wie  Fr.  und  D.  von  dem  Baryumsalz  der  Methylcro- 
tonsäure  angeben,  lieber  Schwefelsäure  verlieren  die  Rry stalle  ihr 
Krystallwasser  vollständig.  Ob  und  wieviel  das  methylcrotonsaure 
Baryum  Krystallwasser  enthält,  ist  nicht  bekannt:  das  von  Fr.  und 
D.  im  leeren  Räume  getrocknete  Salz  war  wasserfrei. 

Tiglinsaures  Silber,  (C5H7  02)2Ag"*).  Scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Silbemitrat  als  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver  aus,  welches  durch  d&s  Sonnenlicht  nur  wenig 
verändert  wird  und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Die  vierte  Portion  (205 — 27 0<^)  endlich  des  ursprünglichen  Säure- 
gemisches war  sehr  gering  und  konnte  eben  deswegen  nicht  genau 
untersucht  werden :  nach  einigen  Analysen  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
sie  Capron-  oder  Oenanthylsäure  oder  Pyroterebinsäure  und  ausserdem 
höhere  Glieder  der  Oelsäure-Reihe  oder  der  nächst  niederen  isologen 
Reihe  enthalten  hat. 

Wie  aus  dem  Mitgetheilten  also  hervorgeht,  enthalten  die  flftch- 
tigen  Säuren  des  Crotonöls  weder  eine  Säure  von  der  Formel  G4H6O2, 
noch  ist  die  feste  krystallisirte  Säure  Angelicasaure.  Die  Angaben 
von  Schlippe  über  diese  flüchtigen  Säuren  sind  also  völlig  irrige. 
Schlippe  gründete  seine  Annahme  einer  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung G4H6O29  der  „Grotonsäure^S  auf  die  Analyse  eines  Silber- 
salzes, in  welchem  er  im  Mittel  24,5  Proc.  Kohlenstoff,  2,7  Proc. 
Wasserstoff  und  56,0  Proc.  Silber  fand,  und  auf  die  Zersetzung  eines 
amorphen  Barytsalzes  durch  schmelzendes  Kalihydrat,  wobei  Essig- 
säure erhalten  wurde;  eine  Hauptstütze  für  die  Richtigkeit  der  ange- 
gebenen Formel  seiner  Crotonsäure  fand  er  femer  darin,  „dass  neben 
ihr  noch  Angelicasaure  gefunden  wurde". 

Was  zunächst  das  analysirte  Silbersalz  anbelangt,  so  ist  dasselbe 
nichts  als  ein  Gemisch  von  essigsaurem,  buttersauem  und  valerian- 
saurem  Silber  gewesen,  wie  aus  dem  Vorhermitgetheilten  und  aus  der 
Vergleichung  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen-  mit  denen 
hervorgeht,  welche  für  jene  Salze  gefordert  werden.  Es  verlangen 
nämlich 

essigflaures       buttersaures 
Silber :  Silber : 

Kohlenstoff:  14,4  24,6 

Wasserstoff:  1,8  3,6 

Silber:  64,7  55,4 

Was  ferner  die  Thatsache  anlangt,  dass  nach  dem  Schmebcen 
des  betr.  Barytsalzes  mit  Kalihydrat  Essigsäure  gefunden  wurde,  so 
erklärt  sich  dieselbe  leicht  daraus,  dass  in  dem  angewandten  amor- 
phen Barytsalz ^)  schon  Essigsäure  enthalten  war,   und  was  schliesa- 

1)  Agj  =  Ag"  «  216  (?). 

2)  Ein  Gemisch  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure,  mit 
Barjrumcarbonat  neutralisirt ,  kann,  wie  Verf.  sich  überzeugt  haben,  über 
Schwefelsäure  zu  einer  ganz  amorphen  Masse  eintrocknen. 


▼aleriansaures 

Schlippe 

SUber : 

fand  (im  Mittel) 

28,7 

24,5 

4,3 

2,7 

51,7 

56,0 
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lieh  die  Hauptstütze  für  das  Vorhandensein  der  „Crotonsänre^^  betrifft, 
als  welche  die  Anwesenheit  der  Angelicasäure  dienen  soll,  so  ist  die- 
selbe durch  obigen  Nachweis,  dass  die  Tiglinsäure  mit  der  Ange- 
licasäure nur  metamer,  nicht  identisch  ist,  gleichfalls  hinfällig  geworden. 

Der  Irrthum  Schlippe 's  erklärt  sieb  zum  Theil  wohl  aus  der 
geringen  Menge  Material,  mit  dem  er  seine  Versuche  ausgeführt  hat; 
unerklärlich  bleibt .  indessen  immer,  wie  er  die  Existenz  der  „Cro- 
tonsäure^^  behaupten  konnte,  nachdem  er  mit  der  nämlichen  sauren 
Lösung  Salze  erhalten  hatte,  welche  auf  1  Mgt.  Metall  ein  Mal  7,5  Mgte. 
Kohlenstoff  (G  »»  8),  ein  anderes  Mal  10,7  Mgte.  und  ein  drittes  Mal 
9,6  Mgte.  desselben  ergaben. 

Nach  dieser  £rkenntniss  ist  es  selbstverständlich,  dass  der  Name 
„Grotonsäure^'  für, eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  G4H6O2  als 
unpassend  aufgegeben  werden  mnss  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  28). 


Heber  BeziehunKen  zwischen  Krystallfonn  und  ohe- 
nüBoher  Constitation  bei  einigen  organischen  Ver- 
bindungen. 

Von  P.  Groth. 
(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  449.) 

Statt  gleich  krystalHsirte  Körper  aufzusuchen,  erweist  es  sich 
vielmehr  als  vortheilhaft,  die  Verschiedenheiten  der  Krystallformen 
chemisch  verwandter  Körper  zu  untersuchen. 

Durch  die  Untersuchung  einer  Reihe  von  Abkömmlingen  des  Ben- 
zols hat  sieb  das  Ergebniss  ergeben,  dass  es  gewisse  Atome  und  Atom- 
gruppen  giebt^  welche,  für  H  in  das  Benzol  und  dessen  Abkömm- 
linge eintretend,  die  KrystaXlform  derselben  nur  in  massiger  Weise 
verändern^),  so  dass  man  im  Stande  ist,  die  Form  des  neuen  Körpers 
noch  mit  der  des  ursprtlnglichen  zu  vergleichen.  Die  Aenderung  ist 
znm  Theil  derart,  dass  z.  B.  bei  rhombischen  Verbindungen  das  Ver- 
hältniss  zweier  Axen,  also  die  Grösse  der  Winkel  in  der  betreffenden 
Zone,  dieselbe  bleibt  (mit  den  kleinen  Unterschieden,  wie  sie  isomorphe 
Körper  zeigen),  während  nur  die  dritte  Axe  durch  den  Eintritt  eines 
neuen  Stoffes  in  das  Molecfll  eine  erhebliehe  Aenderung  ihres  Werthes 
erfährt.  Zu  den  in  dieser  Weise  wirkenden  Atomgruppen  gehören 
besonders  das  Hydroxyl  HO,  und  die  Nitrogruppe  NO2. 

Das  Benzol^)  GeHe   ist  rhombisch^)  und  krjstallisirt  in  Pyrami- 


1)  Siehe:  Philipp  und  Hübner,  Ann.  Gh.  Pharm.  143,252,  die  schon 
früher  einige  ähnliche  Beobachtungen  machten. 

2)  Ueberall,  wo  kein  Beobachter  angegeben  ist,  rühren  die  Bestimmungen, 
deren  Detail  später  in  Poggendorff*s  Annalen  mitgetheilt  werden  soll, 
vom  Verfasser  her.  Bei  den  übrigen  Verbindungen  war  oft,  um  die  Be- 
ziehungen deutlicher  hervortreten  zu  lassen,  eine  andere  Aufstellung  der 
Krystafle  zu  nehmen,  als  sie  der  ursprüngliche  Beobachter  gewählt  hatte. 

3)  Die  starke  Kälte  des  vergangenen  Winters  gestattete  die  Herstellung 


n 
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den,  welche  sich  anoh   der  optischen  Untersuchung  als  grad  rhom- 
bische erwiesen,  von  dem  AxenverhiUtniss :  a :  b  ;  c  i»  0,891 :  1 ;  0,799. 

1.  Das  erste  Hydroxylderivat  desselben,  das  Phenol  ^  krystallo- 
graphlsch  zu  bestimmen,  hat  bisher  noch  nicht  gelingen  wollen.  Die 
durch  langsames  Erstarren  der  geschmolzenen  Masse  dai^stellten  langen 
Nadeln  sind  so  zusammengesetzt,  dass  man  sie  nicht  messen  kann. 
Indess  zeigte  sich  bei  deren  optischer  Untersuchung,  dass  die  Verbin- 
dung, wie  die  vorige,  rhombisch  ist 

2.  Das  Resorcin^  d.  i.  Benzol,  in  welchem  2  Atome  H  dardi 
HO  vertreten  sind,  ist  sehr  wohl  bestimmbar.  Es  ist  ebenfalls  rtoi»- 
hisch  (mit  ausgezeichneter  Hemimorphie) ;  sein  Axenverhältniss :  a :  b :  c 
»»  0,910  : 1 :  0,540,  also  a :  b  gleich  dem  Benzol  (der  Unterschied  ist 
nicht  grösser,  als  der  mögliche  Beobachtungsfehle;*  bei  diesem),  die 
Axe  c  beträchtlich  geändert. 

Das  zweite  von  den  drei  isomeren  Bioxylderivaten  des  Benzols, 
welche  sich  nur  durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Gruppen  HO  unter- 
Bcfariden,  das  Brenzcatechin  ist  ebenfalls  rhombisch^  aber  bisher  noch 
unvollständig  bekannt,  so  dass  man  z.  Z.  nicht  bestimmen  kann,  welche 
Axe  und  wie  stark  sie  geändert  ist.  Isomorph  mit  dem  vorigen  ist 
es  nicht,  da  der  einzige  bekannte  Winkel  desselben  an  jenem  nicht 
vorkommt. 

Das  Hydrochinon  endlich  wird,  von  Gerhardt  als  rhombisch 
angegeben,  indess  ohne  Messungen;  Verf.  erhielt  anders,  als  gewöhn- 
lich, dargestellte  Kry stalle,  welche  rbomboSdrisch  waren;  jedenfalls 
liegt  hier  Dimorphie  vor,  wofür  auch  noch  der  Umstand  spricht,  dass 
das  horizontale  Prisma  des  Resorcins,  mit  dem  die  hypothetische  rhom- 
bische Form  des  Hydrochinons  ja  in  naher  Beziehung  stehen  mttsste, 
fast  Winkel  von  120^  hat  (dimorphe  Körper  haben  gewöhnlich  in 
gewissen  Zonen  sehr  ähnliche  Winkel). 

3.  Für  das  eine  Trioxylderivat,  die  PyrogaHusscture^  liegen  keine 
sichern  Angaben  vor.  Rammeisberg  vermnthet  (Krystallogr.  Chem. 
346),  dass  die  angeblich  an  Gallussäure  angestellten  Messungen  B  r  o  o  k  e's 
sich  auf  jenen  Körper  bezögen.  In  der  That  zeigen  die  gemessenen 
Winkel  Aehnlichkeiten  mit  denen  des  Resorcins;  doch  muss  die  Be- 
stimmung der  Pyrogallussäure  jedenfalls  wiederholt  werden. 

Der  Eintritt  von  Hydroxyl  scheint  also  die  Krystaile  dieser 
Verbindungen  nur  in  einer  Richtung  zu  ändern^  mit  Beibehaltung 
ihrer  Form  in  den  übrigen  Richtungen  und  ihres  KrystaJlsystems. 

1.  Das  gewöhnliche  Mono-Nitrophenol  ist,  wie  man  optisch  nach- 
weisen kann,  rhombisch,  wie  das  Phenol  selbst;  die  Prismen  desselben 


grösserer  Räume  von  so  niedriger  Temperatur,  dass  das  bei  +3°  schmel- 
zende B.  nicht  nur  gut  krystalusirt,  sondern  auch  gemessen  werden  konnte. 
Die  Messungen  sind  freilicn  nur  sehr  angenähert»  da  die  Verbindung  selbst 
bei  einer  Kalte  von  mehreren  Grad  unter  0  noch  so  flüchtig  ist,  dass  die 
Flächen  nach  kurzem  Verweilen  des  Krystalls  auf  dem  Goniometer  schon 
ganz  uneben  sind. 
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sind  sehr  genau  zu  messen,  dagegen  die  Eqdfiäcben  so  uovoUkommen 
ausgebildet,  dass  der  einzige  Winkel,  den  man  bestimmen  konnte,  nur 
zu  einem  ganz  unsichern  Werth  der  Verticalaxe  führte,  indem  die 
benutzte  kleine  OctaSderfläche  so  gerundete  Kanten  hatte,  dass  nicht 
sicher  zu  entscheiden  war,  ob  sie  auf  das  Prisma  grade  oder  schief 
aufgesetzt  sei.  Es  ist  a:  b:  c«»0>873  :  1  :(0,60?),  wobei  Verf.  sich 
die  genauere  Bestimmung  des  letztem  Werthes  vorbeh&lt,  bis  es  ge- 
lungen, bessere  Krystalle  der  Verbindung  zu  beschaffen. 

2.  Binitrophenol  ist  bereits  von  Laurent  gemessen  und  von 
V.  Lang  optisch  untersucht  worden.  Dies  hat:  a:  b:  c  «- 0,933  : 
1  :  0,753. 

3.  Trinitrophenoi  nach  Mitscherlich:  a:  b  :  c  =  0,937  :  1  : 
0,974.  Man  sieht  hier  also  deutlich,  dass  bei  gleichbleibendem  Kry- 
Stallsystem  und  fast  unverändertem  VerhiUtniss  a:b,  der  Eintritt 
einer  neuen  Nih-Gruppe  immer  nur  die  dritte  Axe,  und,  zwar  stets 
in  demselben  Sinne,  ändert^). 

Das  aChloranilin  C6H4C1(NH2)  ist  nach  Descloiseaux'  Mes- 
sung rhombisch  mit  dem  Axenverhältniss :  a :  b  :  c  »=^  0,804  : 1 :  0,935. 
Das  entsprechende  Nitrochloranilin  C6H3(NOa)Cl(NH2)  gehört  dem- 
selben System  an.  Nach  demselben  Beobachter  ist:  a :  b  :  c  »«  0,791  : 
1  :  1,117.  Also  durch  die  Nitrogruppe  eine  Aenderimg,  wieder  nur 
in  einer  Richtung,  und  zwar  in  demselben  Sinne ,  ja  von  nahe  glei- 
cher Grösse,  wie  bei  den  nitrirten  Phenolen.  Das  aNitrochlorbenzol 
(Chlorbenzol  selbst  ist  flüssig)  ist  rhombisch,  aber  nur  unvollständig 
bekannt;  zwei  seiner  Axen  verhalten  sich,  wie  1  :  0,515  (nach  Jung- 
fleisch). Vom  Binitrochlorbenzol  hat  Jungfleisch  (Ann.  cbim. 
phys.  [4],  15.  Bd.)  zwei  isomere  Modificationen  dargestellt,  welche 
Descloiseanx  krystallographisch  untersucht  hat.  Nach  diesem  sind 
sie  beide  ebenfalls  rhombisch,  wie  der  erste  Körper,  und  haben  die 
Dimensionen: 


1)  Es  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  dies  auch  um  gleich  viel  ge- 
schehe. Unter  dieser,  allerdings  noch  sehr  unsichern  Annahme,  und  unter 
der  ebenso  wenig  bewiesenen,  dass  das  erste  in  das  Phenol  eintretende  NOs 
dieselbe  Aenderung  hervorbringe,  könnte  man  rückwärts  das  Axenverhält- 
niss des  Phenols  aus  der  Di&renz  von  Di-  und  Trinitrophenoi  berechnen 
(beim  Mononitrophenol  ist  c  zu  unvollkommen  bestimmt,  um  in  Betracht 
zu  kommen).  Unter  denselben  Annahmen  könnte  das  Axenverhältniss  des 
Phenols  ausserdem  das  Mittel  derjenigen  von  Benzol  und  Besorcin  sein. 
Die  Berechnung  auf  beiden  Wegen  liefert  genau  dasselbe  Verhältniss  für 
a :  b,  für  c  aber  einen  gerade  halb  so  grossen  Werth  auf  dem  ersten  Wege, 
als  auf  dem  zweiten  (also  rationaler  Coefficient).  Femer  zeiff^t  diese  hvpo;- 
tibetische  Krystallform  des  Phenols  in  einer  Zone  ganz  gleicne  Winkel  mit 
der  Isonitrophensänre ,  dem  Isomeren  des  Nitrophenols ,  welches  nach  v. 
Kokscharoff  allerdings  monoklinisch  krystallisirt.  Es  ist  schwer  anzu- 
nehmen ,  dass  dies  Alles  auf  Zufall  beruhe.  Doch  muss  erst  eine  genaue 
Bestimmung  des  Phenols  selbst  die  Fraee  entscheiden.  Der  Einfluss  der 
relativen  Stellung  der  Gruppen  NOs  und  HO  bei  den  nitrirten  Phenolen  kann 
wegen  deren  unvollkommener  Kenntniss  ebenfalls  noch  nicht  beurtheilt 
werden. 
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a  Chlornitrobenzol :  a :  b  :  c  -»  0,809  :  1  :  0,7 1 3 
ß  „  „  0,835:1:0,387 

Diese  beiden  Isomeren  deriviren  krystaliograpbisch  also  vielleicht 
derart  vom  Niirochlorhenzoly  dass  eines  der  beiden  unbekannten  Azen- 
Verhältnisse  desselben  nahe  ungeändert  blieb,  die  dritte  Axe  dagegen 
sich  ändert,  und  zwar  verschieden,  je  nach  der  relativen  Stellang  der 
Nitrogruppen. 

Auch  zwischen  Bichlorhenzol  (Descl.)  und  Nitrobichlorbenzol 
(Jnngfl.)  zeigen  sich  in  gewissen  Zonen  Winkelähnlichkeiten,  doch 
ist  letzteres  unvollständig  bekannt 

Alle  Beispiele  zeigen  also  übereinstimmend,  dass  der  Einiritt  von 
NO2  die  Krystallform  nur  in  einer  Richtung  tvesentlich  ändert. 


Eine  weit  stärkere  Wirkung  übt  die  Einführung  von  Chlor,  Brom 
u.  s.  w.  aus ,  welche  regelmässig  zugleich  eine  Aenderung  des^  Sy- 
stems in  ein  weniger  reguläres  nach  sich  zieht.  Trotzdem  bleiben 
auch  dann  noch  die  Winkel  einer  Zone  den  entsprechenden  an  der 
unveränderten  Substanz  nahe  gleich, 

1.  Das  Benzol  selbst  leitet  sich  von  einem  rhombischen  Prisma 
von  96 V2®  ab. 

2.  Das  Bichlorbenzol  (und  Bibrombenzol^  welches  damit  iso- 
morph ist)  ist  monoklinisch  geworden ;  sein  Prisma  ist  aber  >«  98^ 
40'  (n.  Descl.). 

.  3.  Tetrachlorbenzol  hat  dasselbe  System  und  ein  Prisma  von 
96^  17'  (Descl.),  also  beide  dem  des  Benzols  sehr  ähnlich. 

Das  lyi'  und  Pentachlorphenol  haben  nach  Laurents  Mes- 
sungen ein  gleiches  Prisma  von  110^;  die  übrigen  Dimensionen  sind 
unbekannt. 

Das  Binifrophenol  ist,  wie  wir  oben  sahen,  rhombisch ;  eine  pris- 
matische Zone  desselben  hat  die  Winkel  106^  0'  und  74^  0'. 

Tritt  ein  Atom  Brom  für  H  ein,  so  wird  es  monoklinischj  aber 
mit  einem  Prisma  von  106^  30'  und  IS^  30'. 

Chomitrobenzol  zeigt  mit  Bichlomitrobenzol  und  dieses  wieder 
mit  Trichlomitrobenzol  ebenfalls  je  in  einer  Zone  ähnliche  Winkel, 
doch  sind  diese  Körper  z.  Z.  noch  unvollständig  untersucht  (von 
Jungfl.). 

Wir  sehen  also  in  allen  sicher  bestimmten  Fällen  durch  den  Ein- 
tritt eines  Cl(Br)-Atom8  das  Krystallsystem  sich  ändern,  weniger  regel- 
mässig werden.  Dagegen  scheint  der  Eintritt  eines  dritten  Cl-Atoms 
wieder  eine  mehr  symmetrische  Structur  des  Molecttls  herzustellen; 
dafür  spricht  wenigstens  das  nach  Jung  fleisch  wahrscheinlich  rhom- 
bische Trichlorbenzol ,  ebenso  das  rhombische  Trichlorphenol  und 
PerchlorbenzoL 

Eine  in  ähnlicher  Weise  starke,  aber  auch  vorwiegend  einseitige 
Aenderung  der  Krystallform  bedingt  endlich  auch  der  Eintritt  von  CH3, 
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weDigslens  weist  darauf  folgendes  Verhältniss  hin:  Monochloranilin: 
rhombisches  FriBm^  von  93^52';  Monochiorto luidin:  monoklinisches 
Prisma  von  94«  52'. 

Nach  der  wohl  ziemlich  allgemein  angenommenen  Ansicht  von 
Erlenmeyer  hat  das  Naphtalin  mit  dem  Benzol  analoge  Molecular- 
structur ;  dasselbe  ist  monoklinisch  mit  dem  Axenverhältniss :  a :  b  :  c 
=  1,395  :  1  :  1,428  y  «-  56»  31'.  Der  Eintritt  von  HO  bedingt 
hier  ebenso,  wie  beim  Benzol,  keine  Systemänderung,  sondern  nur 
eine  vorwiegende  Variation  der  einen  Axe,  Die  beiden  iBomerei\ 
Naphtole  haben  die  Dimensionen:  aNaphtol:  a  :  b  :  c  '=  1,475  :  1  : 
1,802  —  y  ««  62^40';  //Naphtol:  a:b:c=  1,369: 1 :?  J  =  60»  8'. 
Die  verticalen  Prismen  beider  (von  dem  Verhältniss  a  :  b  abhängig) 
sind  denen  des  Naphtalins  sehr  nahe  gleich.  Daraus  erscheint  es 
wahrscheinlich,  dass  die  weitere  Untersuchung  der  Maphtalinabkömm- 
linge  ebenfalls  interessante  Beziehungen  zwischen  deren  Krystallformen 
ergeben  werde. 

Die  analoge  Molecularstructnr  des  Benzols,  Naphtalins  und  An- 
ihracens  (vgl.  Grabe  und  Liebermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  1870) 
zeigt  sich  auch  in  einer  grossen  Aehnlichkeit  ihrer  Krystallformen. 
Obgleich  verschiedenen  Systemen  angehörig,  zeigen  sie  doch  alle  das 
gleiche  verticale  Prisma:  Benzol:  rhombisches  Prisma  von  96^^72; 
Naphtalin:  monoklin.  Prisma  von  98^  40';  Anthracen'):  monoklin. 
Prisma  von  99»  7'.  

Was  nun  die  oben  zusammengestellten  Beispiele  fttr  die  Aende- 
mng  der  Krystallformen  durch  den  Eintritt  gewisser  Atomgruppen 
betrifft,  so  muss  es  zwar  weiteren  Untersnchungen  vorbehalten  bleiben, 
die  Zahlengesetze  für  diese  Aenderungen  aufzufinden;  —  aber  auch 
die  noch  unvollständig  vorliegenden  Thatsachen  beweisen  bereits  die 
Eingangs  ausgesprochene  Behauptung,  dass  es  Atome  und  Atorogrup- 
pen  gebe,  welche  durch  ihren  Eintritt  fttr  H  die  Krystallform  eines 
Körpers  nur  in  gewisser  Richtung  ändern.  Es  wird  vielleicht  geeignet 
sein,  die  in  Rede  stehende  Erscheinung  immer  mit  einem  einzigen  Worte 
bezeichnen  zu  können,  und  die  gesetzmässige  Aenderung  einer  Kry- 
stallform durch  den,  Wasserstoff  substituirenden,  Eintritt  eines  Atoms 
oder  einer  Atomgruppe  etwa  mit  dem  Namen  „Morphotropie^' 
zu  belegen. 

Es  lässt  sich  leicht  voraussehen,  von  welchen  Umständen  der 
Betrag  der  morphotropischen  Kraftäusserung  abhängen  muss: 

1.  Von  der  speciftschen  morphotropischen  Kraft  des  substitui- 
renden Atoms  oder  der  Atomgruppe,  2.  Von  der  chemischen  Natur 
derjenigen  Verbindung,  in  welcher  die  Substitution  vor  sich  geht. 


1)  =3  Photen  von  Fritzsche,  von  v.  Kokscbaroff  und  dem  Verf. 
gemessen. 
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Die  Gruppe  CH3  z.  B.  ändert  nicht  jede  Veibludung  in  gleicher  Weise, 
daher  sind  homologe  Körper  einander  in  ihren  Krystallformen  tbeils 
mehr,  theils  weniger  nahe  stehend.  Pie  zwischen  solchen  bestehenden 
entfernteren  Beziehungen,  welche  Laurent  als  „Isomorphie  in  ver- 
schiedenen Systemen"  auffasste,  Hjortdahl  (Journ.  pr.  Chem.  94.  Bd.) 
noch  weiter  ausführte  und  „partiellen  Isomorphismus''  nannte,  lassen 
sich  jedenfalls  alle  durch  Morpfaotropie  erklären.  3.  Von  dem  Kry- 
Stallsystem  der  zu  verändernden  Verbindung.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  eine  viel  grössere  formändernde  Kraft  dazu  gehört,  einen  regu- 
lären Krystall  zu  verändern,  als  einen  der  andern  Systeme,  weil  bei 
jenem  eine  blosse  Aenderung  der  Winkel,  ohne  einen  vollständigen 
Wechsel  des  Krystallsystems ,  unmöglich  ist.  4.  Von  der  relativen 
Stellung  der  neu  eintreteyiden  Gruppe  zu  den  andern  Atomen  des 
Molecüls.  Aus  einem  oben  angeführten  Beispiele  scheint  vervorzu- 
gehen,  dass  der  Eintritt  derselben  Gruppe  an  verschiedenen  Stelleo 
des  Molecüls,  dieselbe  Axe,  aber  in  verschiedener  Weise,  ändert  Von 
der  grössten  Wichtigkeit  für  die  Beantwortung  dieser  Frage  würde 
die  Vervollständigung  der  krystallographischen  Kenntniss  der  beiden 
Isomeren  des  Resorcins,  nämlich  des  Brenzcatechins  und  Hydrochinons, 
sein.  Als  sicher  ist  indessen  wohl  anzunehmen,  dass  die  Krystall- 
formen isomerer  Körper  stets  verschieden  sind,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  grösser  ihre  chemische  Verschiedenheit  durch  die  Art  ihrer  Iso- 
merie  ist. 

Wenn  gewisse  Atomgruppen,  wie  HO  und  NO2,  nur  solche  Aen- 
derungen  hervorbringen,  dass  die  neuen  Formen  noch  mit  den  frühem 
vergleichbar  sind,  so  entsteht  die  Frage,  ob  es  nicht  auch  unter  den 
Metallen  solche  mit  geringer  morphotropischer  Kraft  giebt.  Dann 
müsste  eine  (H-haltige)  Säure  mit  dem  Salze,  welches  das  betreffende 
Metall  für  H  enthält,  im  Verhältniss  der  Morphotropie  stehen.  Dies 
ist  in  der  That  der  Fall ;  doch  ist  die  Zahl  der,  zur  Aufsuchung  sol- 
cher Beziehungen  benutzbaren,  krystallographisch  untersuchten  Säuren 
und  Salze  eine  sehr  geringe,  weil  man  nur  diejenigen  in  Betracht 
ziehen  kann,  bei  welchen  Säure  wie  Salz,  wasserfrei  krystaUisiren *). 

Es  liegen  aus  der  Gruppe  der  aromatischen  Säuren  zwei  Bei- 
spiele vor: 

1.  Die  Form  der  Pikrinsäure  (Trinitropkenol)  wird  durch  den 
Eintritt  eines  Kaliumatoms  für  H  nur  in  einer  Richtung  geändert. 
Es  ist: 

C6H2(N02)3.0H:    Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,937  :  1  :  0,974 
C6H2(N02)3.0K:  „  „  0,942:1:1,352. 


1)  Man  kennt  noch  nicht  die  Rolle,  welche  in  Verbindung  mit  andern 
Körpern  das  Wasser  in  krystallograpbischer  Hinsicht  spielt.  Dies  ist  ein 
specieller  Fall  der  allgemeinen  Frage  nadi  dem  Zusammenhang  der  Kry- 
stallfonn  einer  molecularen  Verhinaung  mit  den  Formen  der  beiden  Be- 
standtheile. 
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Ammonium  bringt  hier  dieselbe  Aenderung  hervor,  d.  h.  das  Ammo- 
niumsalz  ist  dem  Kaliumsalz  isomorph. 

2.  Aehnlich  verhalten  sich  zu  einander  i'^/aM2/re  (nach  Scheib- 
ler (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  126  —  die  Axe  c  ist  daselbst  falsch 
berechnet)  und  saures  phtalsaures  Ammonium  (letzteres  nicht  sehr 
genau  von  Gerhardt  gemessen): 

C6H4(COOH)(COOH):  Rhombisch,  a  :  b  :"c  =  0,355  :  1  :  1,363 
C6H4(COOH)(COOAm):         „  „         ==  0,453  :  1  :  1,327. 

R  und  Am  haben  also  eine  morphotropbische  Kraft  in  Bezug  auf 
Pikrinsäure  und  Phtalsäure,  welche  sich  mit  der  des  HO  nnd  NO2 
vergleichen  lässt.  Da  sie  fast  in  allen  Verbindungen  isomorph  sind, 
so  muss  man  ihnen  eine  nahe  gleiche  specifische  morphotropische  Kraft 
zuschreiben.  Ob  deren  Aeusserung  allgemein  eine  ähnliche  ist,  wie  in 
obigen  Fällen,  muss  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben.  Dass  diese  Be- 
ziehungen jedoch  über  den  Kreis  der  hier  besprochenen  Verbindungen 
hinaus  verfolgt  zu  werden  verdienen,  darauf  deutet  ein  Beispiel  hin, 
dessen  Kenntniss  wir  Rammeisberg  (Deut.  eh.  G.  Berlin  1870,  276) 
verdanken:  Die  beiden  Salze  HTI2PO4  +  aq  und  H2NaP04 -f- aq 
zeigen  eine  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  ihrer  Form;  dem  zweiten 
ist  sicher  isomorph  das  entsprechende  Thalliumsalz;   wir  hätten  also 

zu  vergleichen,  wobei  R  das  Alkalimetall  bedeutet:    l.H2RP04  +  aq 

und  2.  HR2P04  -f-  aq.  Die  Axenverhältnisse  sind  für  den  angege- 
benen Fall:  1.  a  :  b  :  c  «=  0,934  :  1  :  0,657  (rhombisch);  2.  a:  b :  c 
—  0,931  :  1  :  0,782  (rhombisch).    Also  eine  Morphotropie  durch  den 

Eintritt  eines  zweiten  R-Atoms,  in  ganz  derselben  Weise,   wie  oben 

beim  Kalium  (Rammeisberg  war  [s.  a.  a.  0.],  um  die  beiden  Salze 

in  das  Gewand  der  Isomorphie  zu  kleiden,  zu  der  Annahme  gezwungen, 

die  Hauptaxe   c  der  einen  Verbindung  müsse   mit  dem  Coäfficienten 

5 

---  auf  die  der  andern  bezogen  werden).     Ebenso  verhalten  sich  zu 

einander  die  beiden  monokiinen  Salze: 

a  :  b  :  c  y  «= 

H2TIPO4  —  3,175  :  1  :  1,458  —  88<»  16' 
^    HAm2P04  =  3,043  :  1  :  1,198  —  88«  0'. 

Hier  ist  also  ebenfalls  nur  die  Axe  c  durch  die  Substitution  eines  U 
durch  ein  Alkalimetall-Atom  verändert  worden. 
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Ueber  die  polymeren  Modificationen  des  Aldehyds. 

Von  A.  KekuU  und  Th.  Zincke. 

(Deat  ehem.  G.  Berlin  1870,  468.) 

Die  älteren  Angaben  über  die  polymeren  Modificationen  des  Alde- 
hyds zeigen  so  wenig  Uebereinstimmung,  dass  ausführliche  Werke  neben 
dem  gewöhnlichen  Aldehyd  bis  zu  5  Modificationen  anzuführen  genö- 
thigt  waren:  1.  Eine  flüssige,  bei  8 1 <>  siedende  Art,  die  L i e b i g  durch 
Zufall  erhalten  hat  (Chem.  Briefe).  2.  Den  bei  -f-  ^^  schmelzenden 
und  bei  94^  siedenden  Elaldehyd,  welchen  Fehling  zufällig  erhielt, 
als  er  Aldehyd  der  Winterkälte  aussetzte  (Ann.  Oh.  Pharm.  27,  319). 
3.  Eine  flüssige,  bei  125^  siedende  Modification,  die  Weidenbnsch 
(ebendas.  66,  152)  durch  Einwirkung  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  auf  Aldehyd  darstellte  und  für  welche  Gerhardt 
den  Namen  Paraldehyd  vorgeschlagen  hat.  4.  Den  nicht  schmelz- 
baren aber  sublimirbaren  Metaldehyd,  von  L  i  e  b  i  g  .entdeckt  und  von 
Fehling  und  Weidenbusch  wieder  beobachtet.  5.  Den  bei  Eid- 
wirkung von  Chlorzink  auf  Glycol  oder  Aldehyd  entstehenden  Acral- 
dehyd,  dessen  BHdung  Wurtz  beobachtete  und  den  Bauer  näher 
untersuchte. 

Der  Acraldehyd  ist  vor  Kurzem  als  wasserhaltiger  Crotonaldehyd 
erkannt  worden.  Ueber  die  andere  Modification  liegen  neuere  Unter- 
suchungen von  Geuther  und  Cartmell  (Ann.  Ch.  Pharm.  112,  116) 
und  von  Lieben  (ebendas.  Suppl.  I,  114)  vor.  Die  Ersteren  ge- 
wannen durch  Sättigen  von  Aldehyd  mit  SO2  eine  bei  124®  siedende 
und  bei  -|-  10®  schmelzende  Modification,  welche  sie  Elaldehyd  nann- 
ten; der  Letztere  erhielt  darch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Aldehyd 
und  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Aldehyd  eine  bei  123 — 124^ 
siedende  Modification,  welche  in  dem  einen  Fall  bei  -|-  l^^,  im  andern 
bei  -f-  4^  schmolz.  Die  genannten  Chemiker  sind  der  Ansicht,  die 
von  Fehling  und  Weidenbusch  erhaltenen  Körper  seien  unter  sich 
und  mit  den  von  ihnen  dargestellten  Verbindungen  identisch;  die  Ver- 
suche der  Verf.  führen  mit  Sicherheiten  dem  Ergebniss,  dass  es  in 
der  That  ausser  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  bis  jetzt  nur  zwei  dem- 
selben entstehende  Modificationen  giebt:  1.  den  schmelzbaren  und  deatil- 
lirbaren  Paraldehyd  und  2.  den  unschmelzbaren  sublimirbaren  Metal- 
dehyd. In  Uebereinstimmung  mit  Geüther  und  Cartm'ell  haben 
auch  die  Verf.  beobachtet,  dass  sorgfältig  gereinigter  Aldehyd  weder 
bei  längerem  Erhitzen  noch  bei  anhaltendem  Abkühlen,  noch  auch  bei 
langem  Aufbewahren  für  sich  Aenderung  erleidet.  Polymere  Umwand- 
lung ist  immer  an  die  Gegenwart  gewisser  Stoffe  geknüpft,  die  eine 
fermentartige  Wirkung  auszuüben  scheinen.  In  den  meisten  Fällen 
werden  beide  Arten  gebildet.  Der  Metaldehyd  entsteht  vorzugsweise 
in  der  Kälte,  der  Paraldehyd  namentlich  bei  mittlerer  und  höherer 
Temperatur.  Wenn  ein  rein  dargestellter  Aldehyd,  ohne  dass  ihm 
absichtlich  ein  fremder  Stoff  zugesetzt  wäre,   dennoch  plötzliche  Um- 
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Wandlung  erleidet,  so  muss  nach  -des  Verf.  Erfahrung  angenommen 
werden,  dass  trotzdem  ein  fermentartiger  Körper  zugegen  gewesen  sei. 

I.  ParaJdehyd,  Sehr  viele  Verbindungen  haben  die  Eigenschaft, 
den  Aldehyd  zum  grössten  Theil  in  Paraldehyd  umzuwandeln.  Spuren 
von  COÜI2,  HCl  oder  SO2  bewirken  diese  Umwandlung  in  kurzer  Zeit 
und  unter  starker  Erwärmung.  Ein  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure wirkt  noch  energischer;  bei  verdüimter  Säure  ist  dagegen  die 
Einwirkung  langsamer.  Chlorzink  wirkt  ähnlich  wie  Salzsäuregas. 
Mit  Chlorcalcium ,  Kaliumacetat  u.  s.  w.  haben  die  Verf.  keine  Pai- 
aldehyde  erhalten,  bei  Essigsäure  überhaupt  keine  Wirkung  beob- 
achten können.  Dass  die  erwähnten  Körper  eine  ziemlich  vollstän- 
dige Umwandlung  des  Aldehyds  in  Paraldehyd  hervorbringen,  zeigt 
das  specifische  Gewicht  der  Rohproducte,  welches  sich  stets  dem  des 
reinen  Paraldehyds  sehr  näherte.  Die  Reindarstellung  des  Paraldehyds 
gelingt  nicht  durch  einfache  Rectification ,  weil  dabei  stets  Rückbil- 
dung von  Aldehyd  stattfindet.  Man  muss  also  entweder  mit  Wasser 
schütteln  und  das  obenauf  schwimmende  Oel  destilliren,  oder  man 
lässt  zweckmässiger  den  Paraldehyd  ausfrieren  und  reinigt  ihn  durch 
Rectification.  Die  Verf.  haben  sich  durch  besondere  Versuche  davon 
überiieugt,  dass  der  nach  Weidenbusch 's  Vorschrift  dargestellte 
Paraldehyd  mit  dem  durch  die  angegebenen  Reactionen  erzeugten  Pro- 
ducte  völlig  identisch  ist.  Auch  der  durch  plötzliche  Umwandlung 
aus  Aldehyd  entstehende  Körper  hat  genau  dieselben  Eigenschaften. 

Der  ParcUdehyd  hat  bei  +  15»  das  spec.  Gewicht  0,998;  er 
erstarrt  bei  Temperaturen  unter  -f-  10<^,  schmilzt  bei  10,5<^  und  siedet 
bei  124^  Siedepunct  sowohl  als  Schmelzpunct  werden  durch  geringe 
Beimengungen  von  Wasser  oder  Aldehyd  stark  verändert;  Wasser- 
gehalt erniedrigt  wesentlich  den  Schmelzpunct,  Aldehydgehalt  den 
Siedepunct.  Der  Paraldehydgehalt  iat  auflallender  Weise  in  warmem 
«Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem,  so  dass  die  kalt  bereitete  Lö- 
sung beim  Erhitzen  etwa  die  Hälfte  der  gelösten  Verbindung  wieder 
ausscheidet.  Die  älteren  Angaben  über  die  Dampfdichte  können  die 
Verf.  nach  Versuchen,  die  im  Ho fmann 'sehen  Apparat  angestellt 
wurden,  bestätigen.  In  Uebereinstimmung  mit  Weidenbusch  haben 
die  Verf.  gefunden,  dass  der  Paraldehyd  bei  der  Destillation  mit  wenig 
Schwefelsäure  sich  vollständig  in  Aldehyd  verwandelt.  Ganz  ähnlich 
wirken  HCl,  COCI2  und  ZnCh.  Auch  Geuther's  Angabe,  bei  Ein- 
wirkung von  PCI5  entstehe  Aethylidenchlorid  (diese  Zeitschr.  1865,  32), 
haben  die  Verf.  bestätigt  gefunden.  Durch  Behandeln  mit  HCl  erhiel- 
ten sie  dasselbe  Aethylidenoxychlorid,  welches  Lieben  aus  gewöhn- 
lichem Aldehyd  dargestellt  hat. 

U.  Der  Metaldehyd  ist  bisher  nur  durch  Zufall  erhalten  worden. 
Er  entsteht  nach  der  Verf.  Erfahrungen  immer,  wenn  wenig  HCl, 
COCI2,  SO2  oder  verdünnte  Schwefelsäure  zu  Aldehyd  kommt  und 
dann  einige  Zeit  unter  0<>  abgekühlt  wird.  Auch  kleine  Mengen  von 
CaCb  und  ZnCh  bewirken  die  Bildung  von  Metaldehyd,  beide  sogar 
bei  mittlerer  Temperatur.    Stets  wird  nur  ein  kleiner  Theil  des  Alde- 
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bjds  iD  Metaldehyd  umgewandelt  und  die  Menge  desselben  nimmt  bei 
längerem  Stehen  nicht  zu.  Schon  erzeugter  Meteldehyd  kann  sogar 
verschwinden,  wenn  Temperaturerhöhung  eintritt.  Aus  diesen  Angaben 
ergiebt  sich  leicht  eine  Methode  zur  Darstellung  des  Metaldehy^.  In 
fast  allen  Fällen  scheidet  sich  der  Metaldehyd  in  Form  feiner  weisser 
Nadehi  aus;  nur  auf  Ghlorcalcium  entstehen,  wie  schon  Fehling  fand, 
gr?)ssere  durchsichtige  und  wohl  ausgebildete  Prismen.  Der  Mefdi- 
dehyd  ist  unlöslich  im  Wasser ;  auch  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
BbizoI,  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  in  der  Kälte  wenig,  leichter 
beim  Erhitzen.  Heisse  Lösungen  scheiden  ihn  beim  Erkalten  in  Form 
feiner,  aber  bisweilen  sehr  langer  Nadeln  aus.  Bei  raschem  Erhitzen 
verflüchtigt  sich  der  Metaldehyd  plötzlich  in  feinen,  weissen,  zu  ver- 
worrenen Flocken  vereinigten  Nadeln.  Bei  112 — 115®  findet  diese 
Verflüchtigung  noch  deutlich,  wenn  auch  langsam  statt;  sie  erfolgt 
sehr  allmälig,  sogar  schon  bei  100<^.  Hierbei  wird  stets  neben  dem 
Metaldehyd  gewöhnlicher  Aldehyd  erzeugt.  Nimmt  man  das  Erhitzen 
in  zugesohmolzenen  Röhren  vor,  so  entsteht  natürlich  nur  Aldehyd; 
bei  112 — 115<>  ist  die  Umwandlung  in  wenigen  Stunden  beendet  (Geu- 
ther  beobachtete  dieselbe  bei  180^  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  252).  Eine 
Dampfdichtebestimmung  konnte  bei  diesem  Verhalten  zu  keinem  Re- 
sultate führen.  Bemerken swerth  ist,  dass  auch  der  Metaldehyd  bei  der 
Destillation  mit  wenig  Schwefelsäure  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über- 
geht, und  dass  er  bei  Einwirkung  von  COOh  oder  HCl  jenes  Gemenge 
von  Aldehyd  und  Paraldehyd  giebt,  dessen  eigenthü&liches  Verhalten 
die  Verf.  früher  beschrieben  haben.  PCI5  erzeugt  auch  mit  Metaldehyd 
Aethylidenchlorid. 

Da  die  Dampfdichte  des  Metaldehyds  nicht  bestimmt,  und  die 
Moleculargrösse  überhaupt  aus  keiner  bis  jetzt  bekannten  Thatsache 
hergeleitet  werden  kann,  so  lässt  sich  über  seine  Constitution  nicht» 
Bestimmtes  sagen.  Die  Bildung  von  Aethylidenchlorid  und  die  leichte 
Rückverwandlung  in  Aldehyd  lassen  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
mehrere  Aldehydmolecüle  (vieUeicht  zwei)  durch  Sauerstoffbindung  zu 
einem  Molecül  vereinigt  sind. 

Dem  Paraldehyd  kommt  ohne  Zweifel  dieMolecularformelC6Hi203 
zu.  Ans  seinem  Verhalten  zu  PCI5,  zu  Essigsäureanhydrid  (Geuther, 
diese  Zeitschr.  1865,  32),  zu  HCl,  zu  Schwefelsäure  und  zu  den  fer- 
mentartigen Stoffen,  die  ihn  leicht  in  Aldehyd  verwandeln,  kann  mit 
Sicherheit  geschlossen  werden,  dass  in  ihm  drei  Aldehydmolecüle  durch 
Sauerstoffbindung  ringförmig  verkettet  sind,  wie  dies  von  verschiedenen 
Chemikern  schon  seit  längerer  Zeit  angenommen  wird. 


Krystalle  von  Ammoniambioarbonat  aus  dem  Iieaohtgaa.    Von 

F.  Rüdorf  f.  —  Auf  einer  berliner  Gasanstalt  haben  sich  in  einem  Rei- 
nigungsgeiass  auf  der  Reinigungshiasse  (Raseneisenstein  mit  Sägespänen) 
Krystalle  gebildet  von  etwa  4—6  Mm.  Durchmesser.    Dieselben  sind  sehr 
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£^)änzende,  darehsichtige ,  knrze  rhombische  Prismen  NH4HGO3,  verwittern 
beim  Liegen  an  trockner  Luft  und  werden  trübe  and  undurchsichtig. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  228.) 


Ueber  die  SSersetzungsproduete  des  Hämoglobin.  VonF.  Hoppe- 
Seyler.  —  Die  krystalh'sirten  Blutfarbstoffe  enthalten  lose  gebundenen 
Sauerstoff,  der  sich  ohne  ZerstiJrung  des  Blutfarbstoffs  durch  CO  (nach  L. 
Hermann  auch  durch  NO  und  nach  0.  Liebreich  durch  CsH2)  vertreten 
lässt  Durch  Einwirkung  reducirender  Agentien,  selbst  durch  Sauerstoff- 
vacuum,  z.  B*.  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases,  durch  die  Lösung 
geleitet ,  kann  der  Sauerstoff  leicht  entfernt  werden  und  man  erhält  einen 
purpurrothen  Farbstoff,  der  das  venöse  Blut  characterlsirt  (obschon  er  nicht 
allein  darin  enthalten  ist),  und  dessen  Spectralerscheinungen  von  Stokes 
vorzüglich  geschildert  sind.  Zerlegt  man  den  arteriellen  Blutfarbstoff,  den 
Verf.  Oxyhämoglobin  genannt  hat,  mit  Säuren  und  Alkalien,  so  entstehen 
neben  £i  Weissstoffen  und  Hämatin  Spuren  fetter  flüchtiger  Säuren  und  amor- 
pher unbekannter  stickstoffhaltiger  Substanzen ;  Sauerstoff  wird  dabei  nicht 
frei.  Es  schien  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung  dieser  Stoffe  durch 
eine  Oxydation  veranlasst  sei,  welche  bei  der  Spaltung  des  Oxvhämoglo- 
bins  einträte,  Verf.  fand  aber  jetzt,  dass  man  das  Hämatin  selbst  als  ein 
solches  Oxydationsproduct  betrachten  muss.  Zur  Untersuchung  des  vom 
lose  gebundenen  Sauerstoff  befreiten  Hämoglobins  hinsichtlich  seiner  Spal- 
tung bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  wurde  reines  Wasserstoffgas  oder 
Kohlensäure  durch  einen  Euffclapparat  geleitet,  der  zwei  Abtheilungen  hatte. 
In  der  ersten  Abtheilun^  befand  sich  Alkohol,  der  entweder  mit  Schwefel- 
saure angesäuert  oder  durch  ein  wenig  Aetzkali  alkalisch  gemacht  war,  in 
der  zweiten  Abtheilung  eine  Lösung  von  Blutfarbstoff  aus  Hundeblut  oder 
ganz  frisches  defibrinirtes  Rindsblut.  Das  Gas  wurde  continnirlich  durch 
beide  Flüssigkeiten  im  langsamen  Strome  hindurchgeleitet,  und  mindestens 
eine  Stunde  noch,  nachdem  mit  dem  Spectralapparate  bereits  keine  Spur 
von  Oxvhämoglobin  mehr  in  der  Lösung  zu  entdecken  war.  Dann  wurden 
beide  Enden  des  Eugelapparats  zngeschmolzen,  durch  Umkehren  desselben 
beide  Flüssigkeiten  gemischt  und  bei  Anwendung  von  angesäuertem  AI- 
hohol  im  Wasserbade  massig  erwärmt.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  zeigte 
stets  eine  schöne  purpnrrothe  Farbe,  der  Eiweissniederschlag  war  bei  An- 
wendung von  Alkali  dagegen  hell  purpurroth.  Bei  Anwendung  von  Al- 
kohol^ der  einige  Zeit  über  gepulvertem  kohlensauren  Kali  gestanden  hatte, 
blieb  die  Lösung  auch  nach  dem  Erwärmen  farblos.  In  den  verschlossenen 
Kugelapparaten  können  diese  Lösungen  beliebig  lange  ohne  sichtbare  Ver- 
änderung aufbewahrt  und  sehr  bequem  im  Sonnenspectrum  untersucht 
werden.  Die  saure  alkoholische  Lösung  zeigte  im  Spectrum  des  Sonnen- 
lichtes zwei  schmale  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  C  undD  und 
einen  breiteren,  stärkeren  ungefähr  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  diffuse 
Absorption  zwischen  b  und  F.  Die  alkalische  Lösung  zeigte  gleichfalls 
vier  Absorptionsbänder  ^  nämlich  ein  schwaches  vor  D,  ein  sehr  starkes, 
scharfes,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  ein  drittes  auf  E  bis  b,  ein  breites 
schlecht  begrenztes  endlich,  welches  fast  den  ganzen  Raum  von  b  bis  F 
einnahm  und  nur  bei  b  etwas  Licht  frei  liess.  Wurden  die  Kngelapparate 
geöffnet,  so  trat  in  der  alkalischen  Lösung  augenblicklich,  in  der  sauren 
allmälig  Veränderung  der  Farbe  ein,  dieselbe  wurde  dunkler,  bräunlicher 
und  die  Lösungen  gaben  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  oder  Filtriren  die 
bekannten  Spectralerscheinungen  des  Hämatins.  Wegen  der  grossen  Ver- 
änderlichkeit dieses  Farbstoffs  ist  es  noch  nicht  geglückt,  ihn  abzuscheiden. 

Zur  Reduction  des  Hämatins  bat  Verf.  ausser  dem  wenig  brauchbaren 
Schwefelwasserstoff  besonders  Natriumamalgam,  Zinkstaub  und  Natronlauge, 
Zinn  und  Salzsäure  benutzt.  Die  Lösungen  des  Hämatins  sind  stets  ver- 
dünnt anzuwenden,  besonders  saure,  da  sich  sonst  harzige  Körper  abschei- 
den und  bedeutenden  Verlust  veranlassen.    Alle  Stoffe,  die  man  erhielt, 
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waren  rothe  oder  braune  Farbstoffe;  dnreh  Zinn  und  SalzBäure  in  alkobo- 
lischer  Lösang  entsteht  in  kurzer  Zeit  ein  purpurfarbiger,  durch  Wasser 
braun  tällbarer  Kürper,  der  schöne  Absorptionserscheinungen  noch  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  seiner  Lösungen  zeigt,  aber  keines  der  erhaltenen  Pro- 
ducte  war  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  dem  aus  dem  Hämoglobin 
durch  Spaltung  erhaltenen  Körper,  den  Verf.  vorläufig  als  Hämochromogen 
im  Allgemeinen  bezeichnen  möchte.  Bei  der  Bildung  von  Hämatin  ans 
diesem  Hämochromogen  scheint  directe  Addition  von  Sauerstoff  einzutreten, 
wie' bei  der  Bildung  des  Oxyhämoglobin  aus  dem  Hämoglobin,  durch  die 
Einwirkung  reducirender  Stoffe  wird  aber  kein  Sauerstoff  aus  dem  Hämatin 
abgetrennt,  sondern  Wasserstoff  aufgenommen.  In  den  Reductionsproducten, 
die  bis  jetzt  untersucht  worden  sind,  ist  der  Sauerstoffgehalt  im  Yerhältniss 
zum  Kohlenstoff  nie  geringer,  sogar  wenn  Eisen  austrat,  grösser  als  im  Hä- 
matin, und  dieser  Austritt  von  Eisen  aus  dem  Hämatin  nndet  bei  Einwir- 
kung reducirender  Substanzen  leicht  statt,  während  (mit  Ausnahme  der 
concentrirten  Schwefelsäure)  weder  eine  starke  Säure  noch  die  concentrir- 
teste  Kalilauge  das  Hämatin  im  Sieden  zu  zerstören  vermögen.  Lösungen 
vom  Hämatin  in  überschüssiger  Kalilauge  abgedampft,  geben  völlige  Ab- 
scheidung des  Hämatins  und  nun  kann  eingedampft  werden  bis  das  Ganze 
beim  Erkalten  zur  festen  Masse  erstarrt,  ohne  dass  das  Hämatin  grössten- 
theils  verändert  wird.'  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Hämatin  wie  bekannt 
und  liefert  beim-  Zusatz  von  Wasser  einen  in  Wasser  wenig  löslichen,  dem 
Hämatin  sehr  ähnlich  aussehenden  eisenfreien  Körper,  welcher  die  Zusamr 
mensetzung  C34H36N4O6  oder  C17H18N2O3  zu  haben  scheint,  während  das 
Hämatin  C34H34N4Fe05  enthält.  Durch  Behandlung  mit  Zink  und  Natron- 
lauge erhielt  Verf.  aus  beiden  ein  Reductionsproduct ,  welches  die  Zusam- 
mensetzung C34H38N406  zu  haben  scheint.  Farbstoffe  durch  Oxydation  von 
Hämatin  zu  bilden  gelang  nicht,  das  Hämatin  oxydirt  sich  überhaupt  schwer 
und  wird  durch  kräftige  Oxydationsmittel  zerstört;  Salpetersäure  liefert 
Oxalsäure  und  gelbe  harzige  Stoffe.  Der  früher  Methämoglobin  genannte 
Körper,  in  welchen  sich  beim  Stehen  das  Oxyhämoglobin  in  wässeriger  Lö- 
sung bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  umsetzt,  Uefert  auch  bei  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  durch  Einwirkung  von  saurem  Alkohol  Hämatin. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  229.) 


Ueber  das  Parioin.  Von  0.  Hesse.  —  Seit  vielen  Jahren  hat  Yerf. 
die  in  Aether  leicht  löslichen  Alkaloide  der  Chinarinde  (nach  Beseitigung 
des  Chinins  und  Chinidins  mittelst  Weinsäure)  der  Prüfung  auf  Paricin 
unterzogen,  so  zwar,  dass  die  schwefelsaure  Lösung  dieser  Basen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  vermischt  wurde ,  wodurch  aber  niemals  eine  Fäl- 
lung oder  auch  nur  Trübung  erfolgte.  Wenn  Paricin  vorhanden  gewesen 
wäre,  so  hätte  .es  auf  solche  Weise  gefunden  werden  müssen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  18*70,  232.) 


Beitrage  zur  Kenntnisa  der  ABOverbiDdungen.  Von  Aug.  Ke- 
kul^  und  Coloman  Hidegh.  —  Das Diazoamidobenzol  besitzt  bekannt- 
lich die  Eigenschaft,  sich  bei  Einwirkung  selbst  geringer  Mengen  reinen 
Anilinsalzes  in  das  isomere  Amidoazobenzol  umzuwandeln. 

Diazoamidobenzol  =  CcHs— N— N— NH.CeHc, 
Amidoazobenzol  =  C0H5— N— N— C6H4.NH1. 

Dabei  löst  sich  das  mit  der  Diazogruppe  durch  ^-Bindnng  vereinigte 

Q 

Amidobenzol  (Anilin)  los,  während  das  einwirkende  Anilin  durch  ^^  -BTndung 

sich  mit  der   Diazogruppe  vereinigt.    Durch  Einwirkung  von  Phenol  auf 
Diazobeiizol  sollte  ein  dem  Diazoamidobenzol  analoges  Diazooxybenzol  ent- 
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stehen;  dieses  könnte  sich  durch  eine  Art  molecnlarer  Umlagerung  in  das 
isomere  Oxyazobenzol  verwandeln. 

Diazoxybenzol  =  CeHs— N~N-0C6H6 
Oxyazobenzol   «=  CcHs— N  ~N— CeH4.0.H. 

Diese  letztere  Verbindung  sollte  darch  Einflihmng  von  Cl  an  die  Stelle 
von  OH  ein  Chlorazobenzol  liefern,  welches  dnrch  Kückwärtssubstitution 
normales  Azobenzol  erzeugen  müsste. 

Trägt  man  reines  salpetersanres  Diazobenzol  in  eine  wässerige  Lusung 
von  reinem  Phenolkali,  so  scheidet  sich  allmälig  und  ohne  (Tasentwickelnng 
ein  braunes  Harz  aus,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Die  so  gebil- 
dete Verbindung  CisHioNsO  stünmt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Körper 
überein,  welchen  Griess  als  Phenoldiazobenzol  bezeichnet  und  den  er 
neben  Phenolbidi azobenzol  erhielt,  als  er  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
salpetersaurem  Diazobenzol  kohlensauren  Baryt  einwirken  Hess.  Man  sieht 
iu  der  That  leicht,  dass  das  von  Griess  beobachtete  Product  durch  die- 
selbe Reaction  erzeugt  wurde,  welche  Verf.  darauf  in  Anwendung  brachten. 
Die  Beständigkeit  und  die  Eigenschaften  der  Verbindung  machen  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  nicht  das  dem  Diazoamidobenzol  analoge  Diazooxybenzol, 
sondern  vielmehr  das  durch  schon  stattgefundene  Umwandlung  erzeugte 
Oxyazobenzol  ist.  Bringt  man  das  Oxyazobenzol  mit  fünffach  Chlorphos- 
pher  zusammen,  so  findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt;  bei  etwa 
100°  entweicht  unter  Aufschäumen  Salzsäure  und  es  bildet  sich  ein  roth- 
brannes  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Das  Product 
wurde  mit  Wasser  behandelt  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Man  erhielt  so  lange  orangegelbe  Nadeln,  die  sich  im  Wasser  kaum 
und  selbst  in  siedendem  Alkohol  wenig  lösen. 

Die  so  dargestellte  Verbindung  enthält  kein  Chlor;  die  Analyse  führt 
zu  der  Formel:  Ci2HioNs02.  Es  erscheint  auf  den  ersten  Blick  schwer,  sich 
von  der  Constitution  und  Bildung  dieses  Körpers  Rechenschaft  zu  geben, 
Verf.  glauben  ihn  als  Oxyazoxybenzol  ansehen  zu  sollen. 

0 

Oxyazoxybenzol :  CeHs— N— N— C6H4.OH. 

Die  Natur  des  Zwischenproductes ,  welches  die  Umwandlung  des  Oxy- 
azobenzols  in  Oxyazoxybenzol  vermittelt,  haben  Verf.  noch  nicht  festgestellt. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxyazoxybenzol  entstehen  gelb- 
liche Nadeln,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Oxyhydrazobenzol  sind. 

(Deut  ehem.  G.  BerUn  1870,  233.) 


Ueber  einige  Beetandtheile  der  Früchte  von  Cerasus  aoida  Borekh. 
Von- Fr.  Rochleder.  —  Der  frisch  gepresste  Saft  von  Weichseln  wurde 
mit  dem  anderthalbfachen  Volum  von  Weingeist  (90  Proc.  Alkoholgehalt) 
vermischt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  versetzt.  Die  kä- 
sigen Flocken,  welche  sich  ausscheiden,  vermindern,  mit  Wasser  zusammen- 
febracht,  ihr  Volum  bedeutend  und  verwandeln  sich  in  ein  Haufwerk  von 
Irystallen.  Dieser  kiystallinische  Niederschlag  giebt  in  Wasser  vertheilt, 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  Schwefelblei  und  eine  sauer  schmeckende, 
farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  einen  syrupdicken 
Rückstand  lässt,  der  Über  Schwefelsäure  unter  einer  Glocke  bald  zu  Kry- 
stallen  erstarrt.  Diese  lösen  sich  in  etwas  Alkohol  und  Wasser  enthaltendem 
Aether  unter  Zurücklassen  von  sehr  wenig  Substanz  auf.  Die  ätherische 
Lösung,  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen,  lässt  einen  farblosen, 
stark  sauer  schmeckenden,  syrupdicken  RUcktand,  der  im  Vacuo  über  Schwe- 
felsäure bald  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Alle  Eigenschaften  sprechen 
dafür,  dass  diese  Säure  Aep feisäure  sei.  In  der  Rinde  und  namentlich  in 
bedeutender  Menge  in  den  Blättern  des  Weichselbaumes  findet  sich.  Citroti- 
säure,  aus  der  die  Aepfelsäure  der  Früchte  entstanden  sein  muss. 


566 

Der  mit  Alkohol  gemischte»  dnrch  BleizackerlOsong  gefällte  Saft  glebt 
mit  Bleiessig  einen  blauen  Niederschlag.  Die  zuerst  fallende  Menge  wird 
beseitigt  Die  später  fallenden  Mengen  werden  abfiltrirt.  In  dem  nonmehr 
blauen  Filtrate  bringt  Ammoniak  anfangs  einen  blauen,  dann  grünlich 
blauen,  später  blass  grtinliche,  zuletzt  fast  weisse  Niederschläge  hervor. 
Die  grünlich  blauen  können  durch  Zusatz  von  wenig  Essiesänre  rein  blan 
werden.  Die  blauen  Niederschläge  sind  Blei  Verbindungen  des  rothen  Farb- 
stoffes. Sie  lösen  sich  mit  blutrother  Farbe  in  Essigsäure  haltendem  Wasser 
auf.  Mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  geben  sie 
schwefelsaures  Blei  und  eine  prachtvoll  rothe  Flüssigkeit,  die  erhitzt  ein 
schön  rothes  Pulver  ausscheidet.  Wird  die  etwas  Schwefelsäure  enthaltende, 
vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  rothe  Lösung  mit  einer  hinreichenden 
Menge  der  blauen  Bleiverbindung  gemischt  und  einige  Stunden  in  Berüh- 
rung gelassen  und  hierauf  fiitrirt,  so  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit, 
die  Auflösung  des  neutralen  Bleisalzes  des  rothen  Farbstoffes.  Beim  Ver- 
dunsten dieser  Flüssigkeit  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  bleibt  ein  fast 
schwarzer  Rückstand,  der  sich  zu  einem  violetten  Pulver  zerreiben  ISsst, 
das  in  Wasser  sich  mit  violetter  Farbe  löst.  Aus  dieser  Lösung  fällt  Alko- 
hol die  Verbindung  in  violetten  Flocken  aus.  Für  die  bleifreie  Substanz 
giebt  dieses  Salz  die  Formel  C37II&0O25. 

Dieser  rothe  Farbstoff  spaltet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  in  ein  Kohlenhydrat  und  ein  zweites  Prodnct,  wel- 
ches eine  rothe  Farbe  besitzt  und  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  rothen 
Spaltungsproducte  des  Kastanien gerbstoffes  zeigt. 

Eine  Menge  des  blauen ,  oben  erwähnten  Bleisalzes  wurde  mit  ver- 
dünnter, überschüssiger  Schwefelsäure  behandelt,  die  hochrothe  Flüssigkeit 
von  dem  schwefelsauren  Blei  abfiltrirt  und  über  Schwefelsäure  in  den  luft- 
leeren Raum  gebracht.  Nach  vierzehntägigem  Verweilen  wurde  die  rück- 
ständige, dicke,  in  Fäden  ziehbare  Masse  mit  Wasser  behandelt  Es  blieb 
ein  rother,  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand,  der  durch  ein  Filter  von  der 
noch  rothen,  sauren  Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Mit  Wasser  gewaschen« 
zuerst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure,  dann  bei  1 17°  C.  im  Kohiensänrestrom 
getrocknet,  gab  dieses  rothe  Spaltungsproduct  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  zur  Formel  CseHasOn  fuhren. 

Eine  andere  Menge  des  blauen  Bleisalzes  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zersetzt,  die  rothe  Flüssigkeit  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirt, 
und  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt,  während  zur 
Abhaltung  des  Sauerstoffes  ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  kochende 
Flüssigkeit  geleitet  wurde.  Es  setzte  sich  alsbald  ein  rothes  Pulver  ab, 
dessen  Menge  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  zunahm.  Es  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Es  wurde  zuerst  im  Exsic* 
cator  über  Schwefelsäure,  dann  bei  110°  C.  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
säure getrocknet.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  zur  Formel:  G52H4SO21  s= 
2(C3oHssOii)  — H2O  führten.  Eine  andere  Menge  von  der  blauen  Bleiver- 
bindung des  rothen  Farbstoffes  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
rieben ,  die  breiförmige  Masse  auf  ein  Filter  zum  Abtropfen  gebracht  und 
der  Filterinhalt  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  schöne  Idrschrothe,  alko- 
holische Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  längere  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Es  bildete  sich  eine  gelatinöse,  schöne  rothe  Masse,  die  ab- 
filtrirt, mit  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und  bei  118^  C.  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet,  zur  Analyse  verwendet  wurde.  Zerrieben  ist  dieser 
Körper  ein  blutrothes  Pulver.  Seine  Zusammensetzung  ist:  CssHtsOu  = 
CaoHaaOn  +CaHoO  — OHs.  Das  rothe  Spaltungsproduct  des  Weiohselfarb- 
Btoffes  wurde  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Aetzkali  geschmolzen,  die  Schmelze 
in  schwefelsänrehaltendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Destillat  enthielt  neben  Spuren  von  Ameisensäure,  eine 
ansehnliche  Menge  von  Essigsäure.  Der  Destillationsrückstand  wurde  von 
einigen  dunklen  Harzklümpcnen  durch  Filtriren  getrennt  und  mit  Aether 
geschüttelt    Der  Aetherauszug  wurde  der  Destillation  im  Wasserbade  anter- 
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warfen,  der  RückstaiMl  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizuckerlösiing  geHUIt. 
Die  von  dem  Bleiniederschlag  abfiltrirte  Flässigkeit  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Diese 
Fällung  wurde  mit  dem  früher  erhaltenen  Bleisalze  vereinigt.  Die  von  dem 
Bleiniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  kein  Phloroglucin  oder  Iso- 
phloroglucin,  sondern  nur  Spuren  von  Äescylsäure  (Protocatechusäure),  die 
aus  dem  Bleisalze  leicht  rem  dargestellt  werden  konnte.  Das  rothe  Spal- 
tungsproduct  des  Weichselroth  zerfällt  also  durch  Aetzkali  in  Essigsäure 
und  Äescylsäure.  Das  rothe  Spaltungsproduct  entsteht,  wie  schon  weiter 
oben  angedeutet  wurde,  neben  einem  Kohlenhydrat.  Man  kann  sich  von 
der  Bildung  desselben  leicht  überzeugen.  Wird  die  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzte wässerige  I^sung  des  rothen  Farbstoffes  längere  Zeit  im  Sieden 
erhalten,  während  ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurchstreicht,  dann  zum 
Erkalten  gestellt  und  vierundzwanzig  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
gelassen,  von  dem  Ausgeschiedenen  abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Baryt 
versetzt,  vom  schwefelsaurem  Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  über  Schwe- 
felsäure in  der  Leere  verdunstet,  so  bleibt  ein  Rückstand,  aus  dem  durch 
Zusatz  von  Alkohol  ein  Niederschlag  von  Zuckerbarjrt  fällt,  der  sich  im 
Wasser  löst  und  durch  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Yacuo  als  weisse, 
amorphe,  spröde  Masse  zurückbleibt.  Weder  die  Barytverbindung  noch  der 
Zucker  konnten  krystallisirt  erhalten  werden.  Er  reducirt  Fehling'sche 
Flüssigkeit  so  leicht  wie  Traubenzucker. 

Der  rothe  Farbstoff  der  Weichsein  scheint  in  vielen  anderen  Früchten 
vorzukommen.  Der  Farbstoff  der  Früchte  von  Sambucus  nigra  scheint  damit 
identisch  zu  sein.  Zerquetschte  reife  Früchte  von  Sambucus  nigra  £^eben 
an  Aether  soviel  Chlorophyll  ab,  als  unreife.  Der  rothe  Farbstoff,  cfer  in 
Aether  unlö^üch  ist,  gieot  mit  Blei  eine  blaue  Verbindung,  aus  welcher  er 
abgeschieden  werden  kann.  Das  Chlorophyll  hat  auch  hier  keinen  Antheil 
an  der  Bildung  des  rothen  Pigmentes  beim  Keifen  der  Früchte. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  238.) 


lieber  ^Ozypropionaaure  (HydracnrylsSure).  Von  Wislieenus. 
—  Das  Natriumsalz  der  aus  /S  Jodpropionsäure  dargestellten  /9  Oxypropion- 
säore  (Hydracryisäure)  CsHsNaOs  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  684)  schmilzt 
bei  142—143^  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch ;  bei  etwa 
170''  bläht  es  sich  auf  und  verliert  schneller  bei  220-^250°  ein  Molecül  Wasser, 
so  dasB  ein  Salz  von  der  Formel  des  Natriumacrylates  CsHaNaOs  zurück- 
bleibt. Dasselbe  ist  jedoch  mit  letzterem  nicht  identisch.  Mit  Wasser  ver- 
mischt, erwärmt  es  sich  beträchtlich  und  liefert  ein  luftbeständiges  Salz 
nach  der  Gleichung  2C3H3Na03  +  H2O  =»  CsHsNaaOs  (im  Vacuum  getrocknet), 
welches  bei  100—170°  nicht  an  Grewicht  verliert  und  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur wieder  in  das  Salz  C3H3Na02  übergeht.  Das  Wasser-Additions- 
product  könnte  das  Salz  einer  Dimilchsäure  oder  das  einer  Hexacarbonid- 
sänre  sein  —  in  letzterem  Fall  würde  das  ursprüngliche  Natriumsalz  die 
Formel  CeHeNaaO«  haben.  Da  indessen  durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure  /9  Jodpropionsäure  rückgebildet  wird,  so  ist  die  erstere  An- 
nahme die  am  meisten  berechtigte.       (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  243.) 


Ueber  Fhenyl8enf51  und  AinidobenaoeBaure.  Von  V.  Merz  und 
W.Weith.  —  Die  alkoholische  Lösung  beider,  einige  Zeit  gelinde  erwärmt, 
lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  weisse  Flocken  fallen,  die  sich  nicht  in  Säure, 
dagegen  in  Alkalien,  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  heissem  Wasser 
lösen  und  beim  Erkalten  in  feinnadligen ,  weissen,  wolligen  Bildungen  an- 
schfessen.  Diese  Verbindung,  ein  Harnstoff,  hat  nach  Entstehung  und  Zusam- 
mensetzung die  Formel:  CS.NHC6ll5.NHC«H4C0/H.  Er  wird  von  Alkalicarbo- 
naten  leicht  gelöst,  ans  der  kalten  Lösung  durch  stärkere  Säuren  fast  vollständig 
abgeschieden.    Seinen  Schwefel  verliert  der  Körper  ungemein  leicht,  so  als 
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Schwefelsilber  durch  alkoholische  und  fast  augenblicklich  darcfa  ammonia- 
kalische  SilberK^sang.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  t870,  244.) 


Heber  die  Nebenproduoto,  welche  bei  der  Fabrikation  des  Chlo- 
ralB  entstehen.  Von  G.  Kraemer.  ^  Als  Ausgangspunct  der  Versuche 
benutzte  Verf.  etwa  10  Pfund  einer  Flüssigkeit,  die  bei  der  Chloralberei- 
tung  entstanden  war  und  von  welcher  das  Chloräthyl  soviel  wie  möglich 
abdestillirt  war.  Da  sie  stark  sauer  reagirte,  wusch  Verf.  sie  mit  Wasser, 
Sodaltfsung  und  endlich,  um  sie  zu  trocknen,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, die,  wie  es  schien  keine  Einwirkung  auf  sie-  ausübte.  Bei  der  Destil- 
lation spaltete  sich  die  Flüssigkeit  in  eine  Anzahl  Fractionen,  von  denen 
die  niedrigste  von  40—60°,  die  höchste  nicht  über  120"^  siedete.  In  dem 
Deatillirkolben  blieb  ein  theeriges  Product,  aus  dem  Alkohol  keinen  festen 
Chlorkohlenstoff  auszuziehen  vermochte.  Wiederholtes  Fractioniren  führte 
zu  dem  Resultat,  dass  grössere  Mengen  von  Flüssigkeiten  sich  zuerst  bei 
etwa  60",  dann  bei  SO*'  und  endlich  bei  über  100®  ansammelten.  Diese  so 
erhaltenen  Fractionen  zeigten  gegen  alkoholisches  Kali  ein  ganz  verschie- 
denes Verhalten.  Die  niedrigst  siedende  mischte  sich  damit  ohne  Erwär- 
mung und  schied  selbst  nach  längerer  Zeit  kaum  etwas  Festes  aus  derselben 
ab.  Die  zweite  erwärmte  sich  mit  dem  Alkali  ein  wenig  unter  Abschei- 
dnng  nicht  unerheblicher  Mengen  von  Cblorkalium.  Wurde  endlich  die 
dritte  mit  alkoholischem  Kali  zusammengebracht,  so  kam  das  Gemisch  sofort 
ins  Sieden  und  erstarrte  nach  kurzer  Zeit,  indem  sich  reichliche  Mengen 
von  Ghlorkalium  ausschieden.  Der  Weg,  die  Körper  zu  reinigen,  war  somit 
gegeben.  Verf.  versetzte  die  beiden  niedrig  siedenden  Fractionen  in  der 
Kälte  mit  überschüssigem  allkoholischen  Kali,  destillirte,  wusch  und  trock- 
nete; die  höher  siedende  Flüssigkeit  wurde  fractonirt.  Man  erhielt  t.  Ge- 
Maries  Chlor äthyl,  Chlarathyliden ,  Siedepunct  60®,  2.  Athylendichhrid, 
Siedepunct  85°.  Man  muss  demnach  annehmen,  dass  aus  Chlor  und  Chlor- 
äthyl sowohl  Aethylen-  wie  Aethvlidenchlorid  entsteht.  Eine  bei  75°  siedende 
Flüssigkeit,  CHs.CiCls,  wie  sie  Regnault  gefunden  hat,  konnte  in  diesem 
Gemisch  des  verschieden  gechlorten  Aethylwasserstoffs  nicht  abgeschieden 
werden,  obgleich  sehr  grosse  Mengen  (tVs  Klo.  vom  Sdp.  60—84®)  genau 
untersucht  wurden.  Auch  das  zweifach  gechlorte  Aethylidenohlorid  CH2CI. 
CCls  <Sdp.  102°),  konnte  nicht  aufipefunden  werden.  3.  Gechlortes  Aethylen^ 
dichlorid,  Sdp.  115^,  welches  scnon  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Kali 
zweifach  gechlortes  Aethylen  (CHC])2  liefert,  war  dagegen  leicht  aufzufinden. 
Das  CHCl.CHCl  siedet  bei  37°  und  geht,  wie  bekannt,  sehr  leicht  in  eine 
amorph  weisse  Masse  über,  von  gleicher  Zusammensetzung. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1870,  257.) 


neber  eine  neue  Bildungsweise  des  Ck>llidin.  Von  G.  Kraemer. 
—  Wird  Chloräthyliden ,  sowohl  das  aus  Aldehjd  und  PCk,  wie  das  aas 
Chloräthyl  und  Chlor  mit  alkoholischem  Ammoniak  eingeschlossen  und  auf 
160®  erhitzt,  so  war  nach  Verlauf  von  12  Stunden  die  ganze  Röhre  mit 
Salroiakkrystallen  durchsetzt  und  in  dem  Alkohol  fand  sich  neben  Ammo- 
niak eine  ölige  Base.  Die  freie  Base,  welche  man,  wenn  an  Stelle  alkoho- 
lischen Ammoniaks  wä8seri|;es  Ammoniak  genommen  war,  gleich  sls  ölige 
Schicht  auf  der  Salmiakschicht  schwimmend  findet,  scheint,  neben  Salmiak 
das  einzige  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloräthyliden  zu 
sein.  Nach  dem  Trocknen  über  Kali  wurde  sie  destillirt  und  nach  noch- 
maliger Rectification  bei  180—182°  siedend  gefunden.  Der  Geruch,  der 
Siedepunct  und  der  Platingehalt  des  ausserordentiich  schön  krystalUsirenden 
Platinsalzes  liessep  Verf.  keinen  Zweifel,  dass  es  die  Base  ColUdin  CsHnK  sei. 

Erhitzt  man  Chloräthyliden  ftir  sich  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°, 
so  spaltet  sich  Salzsaure  ab  und  es  bilden  sich  Condensationsproducte,  die 
noch  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen  werden  müssen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  262.) 
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lieber  substituirte  Helamine.  Von  A.  W.  Hofmann.  —  Das  Tri- 
methyhnelamin,  aus  monomethylirtem  SuIfoharnstofF  und  Bleioxyd,  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  sowohl,  als  auch  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen  Prismen, 
die  eine  stark  alkalische  Reaction  besitzen  und  sich  beim  Erhitzen  verflüch- 
tigen, ohne  vorher  zu  schmelzen.  Aus  der  mit  möglichst  wenig  Chlorwas- 
serstoffsäure versetzten  Lösung  der  Base  scheiden  sich  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  gut  ausgebildete  Blättchen  eines  in  Wasser  und  Alkohol  ziem- 
lich unlöslichen  Platinsalzes  aus,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  CsHatCHslsNe, 
2HCl,PtCl4  führte.  Das  Trimethylmelamin  wird  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
Verbindung  durch  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt. 

Das  aus  dem  wohlkrystallisirten  Amylsulfohamstoff  (Schmelzpunct  93°) 
dargestellte  TriamylmeUmm  wird  als  em  stark  alkalischer,  zäher  Syrup 
erhalten.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wässeriger  Salzsäure.  Die  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  in  Alkohol  liefert  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein 
Haufwerk  von  gelben  Krvstallen,  C3H3lC5Hti)3N6,2HCl,PtCl4,  welche  löslich 
in  Wasser,  weniger  löslicn  in  Alkohol  sind.  Auch  bei  dem  Triamylmelamin 
liess  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  das  Austreten  von  Ammoniak  nach- 
weisen. Verf.  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  substituirten 
Melamine  nicht  das  directe  Entschwefelungsproduct  der  geschwefelten  Harn- 
stoffe sind,  dass  ihrer  Entstehung  vielmehr  die  Bildung  der  substituirten 
Cyanamide  vorausgehe.  Die  Voraussetzung  ist  durch  Versuche,  die  zumal 
in  der  Aethyl-  und  Phenylreihe  ausgeführt  wurden,  zur  Gewissheit  gewor- 
den. Das  directe  Entschwefelungsproduct  des  Monoäthylhamstoffs  ist  nicht 
alkalisch,  krystallisirt  nichts  liefert  kein  krystallinisches  Platinsalz.  Erst 
nach  mehrmaligem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  das  Product  plötz- 
lich alkalisch,  krystallisirt  alsdann  bei  der  Berührung  mit  einem  Glasstabe 
und  liefert  das  characteristische  wftwellitartig  krystallisirende  Platinsalz. 
Für  die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  sich  hier  zunächst  Aethylcyanamid 
gebildet  habe,  welches  erst  später  in  Triäthylnielamin  überging,  liess  sich 
noch  ein  weiterer  Beweis  in  dem  Verhalten  des  auf  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellten Aethylcyanamids  beibringen,  es  zeigte  genau  dasselbe  Verhalten, 
wie  das  eben  beschriebene.  Verf.  giebt  folgende  Formeln  für  die  Zersetzung 
des  triäthylirten  Melamins  in  der  Hitze.  Die  bei  190°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  entsteht,  ist  (CN)(C2H5)2N,  welche  Cahours  und  ClöSz  als  Di- 
dthylqfanamid  erkannt  haben,  während  gleichzeitig  eine  feste  krystallinische 
Base  entsteht  C2H3(C2H5)Nf^  die  Verf.  als  Aethy Idicyandiamia  hexeichnet 
Verf.  meint,  diese  Verbindungen  seien  keine  Zersetznngsproducte  des  Aethyl- 
cyanamids, sondern  entstehen  aus  dem  bereits  polymerisirten  Körper,  aus 
dem  Triäthylmelamin :  C3H3(C2H.-v)3N6 « (CN)  iC2H5)2N  -f-  C2H3(C2H5)N4.  Tri- 
äthylmelamm  geht  durch  längere  Behandlung  mit  Säuren  unter  Ammoniak- 
abspaltung und  Aufnahme  von  Wasser  in  Cyanursäureäthyläther  über.  Beim 
eintachen  Aufkochen  mit  Salzsäure  verwandelt  es  sich ,  wie  schon  gezeigt 
wurde,  in  Triäthylammelin:  C3H3tC2H5l3N6  -f  H2O  -=  C3H8(C2H6)3N50  -j-  HsN. 
Durch  mehrstündige  Digestion  mit  Salzsäure  in  geschlossener  Röhre  ent- 
steht Cyanursäuremhyläther  C3H3(C2Hö)3N«  +  3H2O  ==  C3  (C2H5)3N303  +  SHsN, 
welcher  durch  seine  phvsikalischen  Eigenschaften,  zumal  durch  seinen 
Schmelzpunct  (85°)  und  durch  seine  Zersetznngsproducte  identificirt  wurde. 

Wird  Monophenylharnstoff  entschwefelt,  so  entsteht  zunächst  Phenyl- 
cyanamid  mit  all  den  Eigenschaften,  welche  Cahours  und  Cloez  dem 
durch  die  Einwirkung  vonChlorcyan  auf  Anilin  erhaltenen  Körper  beilegen. 
Die  von  dem  Bleisulnd  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  hinterlässt  nach  dem 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  durchsichtige  ,  spröde,  colophoninm- 
artige  Masse,  welche  keinerlei  krystallinische  Structur  zeigt.  Wird  dieselbe 
aber  in  Alkohol  wieder  gelöst,  und  einige  Stunden  lang  gelinde  erwärmt, 
80  beginnen  sich  beim  Erkalten  KrystAlle  auszuscheiden.  Aehnliche  Kry- 
stallbildung  erfolgt  auch  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte.  Es  gelingt 
jedoch  nicht  leicht,  die  ganze  Menge  der  colophoniumartigen  Masse  in  Kry- 
stalle  überzuführen.  Diese  Krystalle  fPhenylq/anamidJ  sind  in  Alkohol 
und  Aetiier  ausserordentlich  löslich;  aus  letzterem  krystallisirt  die  Verbin- 
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dung  in  zolllangen  conoentrisch  vereinigten  Nadeln;  in  Waaser  ist  dleaelbe 
schwer  löslich.  Die  Krystalle  schmelzen  schon  bei  36—37°.  Auch  in  Salz- 
säure sind  sie  vollkommen  unlöslich  und  es  gelingt  nicht,  eine  Platinver- 
bindnng  aus  denselben  darzustellen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verwandelt  sich  das  Phenylcyanamid  nach  längerer  Zeit  in  Triphenylmel' 
amin,  welches  sich  alsbald  durch  seine  viel  geringere  Schmelzbarkeit  zu 
erkennen  giebt.  Das  auf  dem  Wasserbade  geschmolzene  vollkommen  reine 
Amid  erstarrt  oft  schon  nach  einigen  Augenblicken  zu  dem  bei  weit  höherer 
Temperatur  als  der  Siedepunct  des  Wassers  schmelzenden  Triphenjrlmel- 
amin.  Die  polymerisirte  Verbindung  (C7H6N2)3,  behufs  völliger  Reinigung 
mehrmals  ans  Alkohol  umkrvstallisirt ,  stellt  wohlausgebildete»  pyramidu 
abgegrenzte  Prismen  dar,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  siedendeun 
sehr  schwer  löslich  sind;  in  Alkohol  und  Aether,  zumal  in  der  Wärme, 
sind  sie  leicht  löslich.  Die  kochend  gesättigte,  wässerige  Lösung  setzt  den 
Körper  beim  Erkalten  in  haarfeinen  Nadeln  ab.  Die  Krystalle  schmelzen, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  bei  162 — 163^ 

Das  Platinsalz,  welches  als  ein  gelber,  gut  krystallisirter  Niederschlag 
fällt,  hat  folgende  Formel:  C3H3(C6H3)3No,2HCl,PtOl4.  Verf.  hat  beobachtet, 
dass  das  nach  dem  Verfahren  von  Cahours  und  Oloez  durch  Behand- 
lung von  reinem,  möglichst  farblosen  Anilin  mit  überschüssigem  Chlorcyan 
erhaltene  Phenylcyanamid  beim  längeren  Erwärmen  gleichfalls  inTriphenyl- 
melamin  übergeht.  Erhält  man  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische 
Lösung  von  Triphenylmelamin  kurze  Zeit  im  Sieden,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  glänzende  Prismen  von  cyanursaurem  Phenyl  C3(CoH5)aN303  aus. 
Der  Gyanursäurephenyläther  setzt  sich  aus  der  salzsauren  alkoholischen 
Lösung  nur  langsam  ab.  Man  kürzt  die  Darstellung,  indem  man  die  saure 
Lösung  mit  Alkali  abstumpft,  zur  Trockne  verdampft  und  den  durch  Wasser 
von  Salz  befreiten  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  sehr  schöne,  wohl  ausgebildete,  farblose  Prismen 
mit  grader  Enfläche,  welche  bei  2(>4'^  schmelzen.  Der  cyan ursaure  Phen vi- 
äther  ist  in  kaltem  und  siedendem  Wasser  unlöslich;  in  kaltem  Alkonol 
ist  er  schwer,  leichter  in  siedendem  löslich;  auch  inAether  löst  er  sich  auf. 
Der  cyanursaure  Phenyläther  lässt  sich  zum  grossen  Theile  ohne  Zersetzung 
verflüchtigen^  obgleich  der  heftig  riechende,  thränenreizende  Dampf,  welcher 
sich  entwickelt,  die  Spaltung  eines  Theil  des  Cyanursäurephenyläthers  nicht 
verkennen  lässt. 

Das  Phenylcyanurat,  welches  sich  aus  dem  Triphenylmelamin  bildet, 
ist  offenbar  identisch  mit  dem  Körper,  welchen  Verf.  früher  (Ann.  Ch.  Pharm. 
Suppl.  1,  57)  durch  Polymerisation  des  Phenvlcyanats  mittelst  Triäthyl- 
phosphins  erhalten  hat.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  264.) 


Ueber  die  Fbosphate  des  ThalliumB  und  ihre  iBomorphie  mit 
anderen.  Von  G.  Ram  meisberg.  —  Verf.  hat  aus  einer  Auflösung  von 
Dithalliumphosphat  HTI2PO4  mit  Ammoniak  und  zwar  aus  der  ziemlich  stark 
concentrirten  Flüssigkeit  im  Exsiccator  grössere  und  kleinere  nadeiförmige, 
farblose  durchsichtige  Kiystalle,  quadratische  Prismen  mit  vierflächiger  Zu- 
spitzung auf  die  Flächen  durch  ein  Quadratoctaeder,  dessen  Endkantenwinkel 
=  120°  30'  ist,  erhalten  von  der  Formel:  HTl2P04.5H2AmP04. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  276.) 


Ueber  das  Bryonidn.  Von  L.  de  Koninck  und  P. C. Marquart. 
—  Das  Bryonicin  ist  in  der  Fabrik  des  Dr.  L.  G.  Marquart  in  Bonn  bei 
der  Darstellung  des  Bryonin  als  Nebenproduct  erhalten  worden;  dasselbe 
ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  Lösang. 
in  verdünntem  Alkohol,  in  etwas  plattgedrückten  und  durch  einander  ge- 
wachsenen Nadeln.  Es  zeigt  weder  saure  noch  alkalische  Reaction,  und 
ist  in  kaltem  Wasser,  Kalilauge,  Ammoniak  und  verdünnten  Minerals&uren 
unlöslich ;  Wasser  und  concentrirte  Salzsäure  lösen  beim  Kochen  eine  geringe 
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Menge,  weiche  dcb  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet;  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol.  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  nnd  concentrirte  Sdiwe- 
feisäure  lösen  das  Bryonicin  mit  der  grössten  Leichtigkeit.  Die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  besitzt  eine  blutrothe  Farbe.  Wasser  schlägt 
das  Bryonidn  aus  seinen  Lösungen  in  Alkohol,  Eisessig  und  Schwefelsäure 
nieder.  Die  alkoholische  Lösung  wird  weder  durch  neutrales  oder  basisch 
essigsaures  Blei,  noch  durch  Tannin  gefällt.  Das  Bryonicin  schmilzt  bei 
56^  C.  nnd  destillirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Sein  Ver- 
halten gegen  die  benannten  Säuren  und  Alkalien  zeigt,  dass  es  nicht  zur 
Reihe  der  Glycoside  gehört. 

Das  aus  der  Fabrik  erhaltene  Rohproduct  war  stark  gefärbt,  die  Verf. 
haben  dasselbe  durch  Erystallisation  aus  Alkohol  und  Entfärben  mit  Thier- 
kohle  gereini^  zur  Analyse  verwandt.  Die  Resultate  zweier  Verbrennungen 
und  zweier  Stickstoffbestimmungen  führten  zu  der  Formel  Gt9HidN20i,  welche 
aber  für  einen  Körper  von  so  einfachen  Eigenschaften  und  so  grosser  Be- 
ständigkeit, wie  das  Bryonicin,  zu  complicirt  erschien,  und  die  Verf.  nahmen 
daher  an,  dass  die  zur  Analyse  verwandte  Verbindung  noch  nicht  voll- 
ständig rein  sei,  weshalb  sie  ihre  Zuflucht  zu  einer  anderen  Methode  der 
Reinigung  nahmen.  Das  Bryonicin  wurde  kalt  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und  ans  Alkohol  umkrystallisirt.  Eine 
neue  Verbrennung  führte  mit  den  Resultaten  der  ersteren  Stickstofifbestim- 
mun^en  zu  der  Formel  C10H7NO2.  Das  Bryonicin  ist  so  gut  wie  unlöiriich 
in  Mmeralsäuren ,  selbst  in  concentrirter  Salzsäure.  Weil  die  Verf  fürch- 
teten, das  Wasser  könne  hierbei  die  Reaction  beeinflussen,  sättigten  sie  eine 
Lösung  in  absolutem  Alkohol  mit  trocknem  Salzsäuregas.  Beim  Zusätze 
einer  alkoholischen  Platinchloridlösnng  schied  sich  kein  Pfaitindoppelsalz 
aus  und  selbst  nicht  beim  Versetzen  mit  Aether.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten wurde  die  Muttersubstanz  wiedererhalten,  und  zwar  vollständig  frei 
von  Salzsäure.  Flüssiges  Brom  oder  Bromdampf  und  Lnffc  vereinigen  sich 
zu  1  Mol.  mit  Bryonicin.  Schon  bei  gewöhnlicner  Temperatur  nnd  beson- 
ders bei  100°  C.  giebt  die  Verbindung  Brom  Wasserstoff  ab.  Das  Endpro- 
duct,  durch  Erystallisation  aus  Alkohol  gereinigt,  gleicht  im  Aussehen  voll- 
ständig der  ursprünglichen  Substanz,  und  hat,  wie  die  Analyse  zeigt,  einen 
Wasserstoff  durch  Brom  ersetzt,  also  die  Formel  CioHsBrNOz,  wodurch  die 
für  das  Bryonicin  zuletzt  aufgestellte  Formel  vollständig  bestätigt  wird. 
Der  Schmelzpunct  des  Monobrombryonicin  wurde  bei  120°  G.  gefunden. 
Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Bryonicin;  bei  gelindem  Erwärmen  und 
nachherigem  Ausfällen  mit  Wasser  wurde  eine  gelbliche  in  Alkohol  lösliche 
Substanz  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von  mehreren  Nitroproducten  zu 
sein  scheint.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wurde  eine  Ölige 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  noch  bei  —10°  C.  flüssig  bleibt  und  zwischen 
260  und  290°  C.  destillirt.  Rauchende  Schwefelsäure  scheint  eine  Sulfo- 
säure  zu  erzeugen.  Verf.  haben  versucht  aus  einer  grösseren  Quantität 
BryoniaknoUen  neues  Rohmaterial  darzustellen,  was  aber  wahrscheinlich 
deshalb  zu  einem  ungünstigen  Resultate  führte,  weU  dieselben  zu  einer 
anderen  Jahreszeit,  wie  die  zuerst  verarbeiteten,  ausgegraben  waren. 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  281.) 


Ueber  die  Polybromide  der  Tetraammanituubasen.  Von  F.  C. 
Marquart.  —  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Teträthylammoniumbromid 
mit  Bromwasser  versetzt,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschhig,  derselbe  ist 
anfangs  hellroth  und  deutlich  krystallisirt ,  wird  aber  auf  Zusatz  von  mehr 
Brom  voluminös,  ballt  zusammen  und  färbt  sich  dunkelkarminroth,  auf  dem 
Filter  wird  derselbe  fast  flüssig,  und  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  läuft  er  so 
vollständig  zusammen,  dass  die  noch  anhaftende  Lauge  abgegossen  werden 
konnte.  Beim  Liegen  an  der  Luft  ändert  sich  die  Farbe  und  wird  bedeu- 
tend heller.  Der  zuerst  entstandene  heUe  krjrstallinische  Niederschlag  ist 
Tribromid,  welches  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Brom  in  Pentabromid  ver- 
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wandelt;  darans  wird  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  darch  Verlust  von 
Bra  Tribromid  gebildet.  Das  TetrSthylammoniumtribromid  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  schönen  hellorangerothen  Nadeln,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff;  in  Chloroform  ist  es  nur  in  bestimmtem  Verhält- 
niss  löslieh ;  zu  viel  zugesetztes  Chloroform  schwimmt  farblos  obenauf,  so 
dass  es  fast  scheint,  als  bilde  sich  eine  Lösung  von  Chloroform  in  Tribro- 
mid. Die  Verbindung  schmilzt  bei  78^  C.  ohne  Zersetzung  zu  einer  dun- 
kelrothen  Flüssigkeit.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Tribro- 
mids  mit  Brom,  so  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  auf  Zusatz  von  mehr 
Brom  wieder  verschwinden;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  hat 
ganz  zu  einer  Krystallmasse .  dieselbe  von  Mutterlange  befreit  änderte  an 
der  Luft  wieder  <ue  Farbe  und  wurde  heller.  Eine  Brombestimmung  Hess 
sie  als  Tribromid  erkennen.  Aus  der  Mutterlauge  schieden  sich  nach  liiogerer 
Zeit  wohlausgebildete  nadelfllrmige  Krystalle  von  dunkelkarminrother  Farbe 
aus,  die  sich  an  der  Luft  nicht  veränderten.  Aber  mehrere  Brombestim- 
mungen ergaben  einen  Bromgehalt,  welcher  weder  zum  Tri-  noch  Penta- 
bromid  passt.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Tribromids  mit  Brom  in 
Chloroform  scheidet  sich  eine  dunkelkarminrothe  Krystallmasse  ab,  welche 
ebenfalls  an  der  Luft  heller  wird,  und  einen  Bromgehalt  zeigt,  der  zwischen 
dem  des  Tri-  und  Pentabromids  liegt,  sich  letzterem  aber  bedeutend  nähert. 
Bei  einem  dritten  Versuche  wurde  trockenes  Tribromid  mit  ganz  trooknem 
Brom  übergössen,  die  Masse  färbte  sich  dunkelkarminroth.  Nachdem  me 
einige  Minuten  zur  Verdunstung  des  überschüssigen  Broms  über  Schwefel- 
säure gestanden,  wurde  sie  analysirt.  Der  Bromgehalt  ergab  sich  selbst  für 
das  Pentabromid  zu  hoch,  was  jedenfalls  durch  anhaftendes  Brom  veran- 
lasst war.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lauge  des  Tribromid  mit  alko- 
holischer Jodlösung,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  iodähnliehe 
Krystalle  von  Trijodid  neben  hell  orangerothen  von  Tribromia  ab.  Eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  und  schon  eine  Jodkaliumlösung  allein  ver- 
wandelt das  Tribromid  in  Trijodid. 

Die  Methylbase  liefert,  wie  zu  erwarten  war,  mit  Brom  ebenfalls  ein 
Tribromid,  welches  aber  bedeutend  weniger  angenehme  Eigenschaften  zeigt, 
wie  das  der  Aethylbase;  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zersetsEt 
sich  dasselbe.  Ans  Bromkalinm  krystallisirt  es  in  zti  Federfahnen  grup- 
pirten  Nadeln,  welche  sich  nachdem  an  der  Luft  zersetzen. 

Beim  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  der  Methylbase  mit  Chlor 
konnte  selbst  nach  anhaltendem  Einleiten  kein  Polychlorid  erhalten  werden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  284.1 

Zur  Geschichte  des  Naphtylamins.  Von  M.  Ballo.  —  Darsteütmg, 
Unter  den  zur  Darstellung  des  Naphtylamins  angewandten  Verfahren  (P  i  r  i  a , 
Zinin,  Roussin,  B6champ)  wurde  stets  das  von  B  6  cb  am  p  (Reduction 
des  Nitronaphtalins  mit  Essigsäure  und  Eisen)  angewandt,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch ,  dass  das  Naphtylamin  aus  der  reducirten  Masse,  nach  dem 
Sättigen  derselben  mit  Natronlauge,  mit  Wasserdämpfen  Uberdestillirt  wurde. 
Diese  Art  der  Darstellung  des  Naphtylamins  entspricht  derjenigen  des  Ani- 
lins im  Grossen  und  ist  ebenso  leicht  wie  diese  auszuführen.  Sehr  schön 
krystallisirtes  Naphtylamin  erhielt  man  aus  dessen  Lösung  in  Anilin,  worin 
es  sich  in  bedeutenaer  Menge  löst.  Sättigt  man  Anilin  in  der  Wärme  mit 
Naphtylamin,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  prachtvolle  Säulen  des  letz- 
teren aus,  welche  von  der  anhängenden  Mutterlauge  braun  gefärbst  sind; 
nach  längerem  Liegen  auf  Fliesspapier  werden  die  Säulen  vollkommen  farblos 
und  bleiben  selbst  nacb  monatelangem  Liegen  an  der  Luft  unverändert  Bini- 
tranaphtol  aus  Naphtylamin,  Einfacher  als  das  übliche  Verfahren  scheint  das 
vom  Verf.  angegebene  zu  sein.  1  Th.  Naphtylamin  mit  4—6  Th.concentrirter 
Salpetersäure  (speQ.  Gew.  1,35)  zusammengebracht,  erhitzen  sich  von  selbst,  se 
entweichen  oft  auch  rothe  Dämpfe,  das  Endproduct  ist  eine  braune,  leichte 
Substanz,  die  auf  der,  gewöhnlich  braun  gefärbten  Säure  schwimmen  bleibt 
Verdünnt  man  nun  mit  Wasser  und  erhitzt  bis  zum  Kochen,  so  scheiden 
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sich  unter  StickgasentwickeluQg  weitere  Mengen  des  Farbstoffes  aas.  Diese» 
Product  besitzt  ganz  die  von  Martins  angegeben  Eigenschaften. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  28S.) 

■  > 

SSinwirkunfi:  von  Zinkstaub  auf  Nitronaphtalin.  Von  William 
H.  Doer.  —  Trocknes  gepulvertes  Nitronaphtalin  wurde  mit  seinem  20  bis 
25fachen  Gewichte  Zinkstaub  innig  gemischt  und  in  einer  tiefen  eisernen 
Schale,  mit  einer  genau  schliessenden  gläsernen  Schale  bedeckt,  einer  nach 
und  nach  gesteigerten  Temperatur  ausgesetzt.  Zuerst  (bis  150^)  ging  un- 
verändertes Nitronaphtalin  über,  welches  aus  dem  nach  der  Abkühlung 
Btrahlig  krystallinisch  erstarrenden  Sublimate  durch  Weingeist  in  langen, 
blassgelben,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  wurde.  Der  Schmelzpunct 
dieses  durch  Elementaranalyse  und  gasft^rmige  Stickstoffbestimmung  con- 
statirten  Nitronaphtalins  wurde  zu  51°  gefunden,  sein  Erstarrungspunct  zu 
35°(?).  Beim  weitem  Erhitzen  gesellt  sich  dem  noch  unveränderten  Nitro- 
naphtalin zuerst  in  geringer  Menge  ein  rother,  harziger,  noch  nicht  näher 
untersuchter  Körper  zu.  Seine  e^ranatrothe  alkoholische  Lösung  flaorescirt 
violett,  üeber  300°  sublimiren  lange  feine  Nadeln  von  hell  citronengelber 
Farbe  und  starkem  Glänze,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer- 
löslich in  Chloroform,  etwas  löslicher  in  Schwefelkohlenstoff,  woraus  beim 
Verdunsten  wieder  Nädelchen  kr^stallisiren.  Verdünnte  Säuren  greifen  den 
Körper  nicht  an,  von  concentnrter  Salzsäure  wird  er  vorübergehend  roth 
gefärbt,  ohne  sich  zu  lösen.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
lösen  ihn  mit  tiefrother  Farbe,  auf  Wasserzusatz  scheiden  sich  gelbe  Flocken 
ab.  Schmelzpunct  des  Körpers  280°,  Erstarrungspunct  274°  beobachtet;  in 
höherer  Temperatur  sublimirt  er  unzersetzt,  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  und*  brennt  darauf  mit  Hinterlassung  von  ziemlich  viel  Kohle 
mhig  ab.    Die  Verbindung  ist  Azonaphtalüi  (CioHtNis. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  291.) 

XJeber  einige  Stobstoffe  aus  Krapp.  Von  F.  Rochleder.  —  A  usser 
Alizarin  und  Purpurin  enthält  der  mit  Mineralsäuren  in  der  Wärme  behau- 
delte  Krapp  noch  eim'^e  gelbe  krystallisrte  Substanzen,  die^n  der  Wurzel 
wahrscheinlich  als  Zuckerverbindungen  enthalten  sind.  Ihre  Menge  ist  gering 
und  man  braucht  Tausende  von  Pfunden  Krapp,  um  sich  einige  Lothe  .von 
dem  Gemenge  dieser  Körper  zu  verschaffen.  Das  Material,  welches  Verf. 
zur  Darstellung  (üeser  Verbindung  verwendete,  war  in  der  Fabrik  von 
Wilhelm  Brosche  dargestellt.  Verf.  erhielt  es  in  Form  von  braun- 
gelben, harten,  specifisch  leichten  Stücken,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zer- 
reiben Hessen.  Das  Material,  welches  Verf.  zur  Verfügung  stand,  löste  sich 
in  ätzender  Natronlauge  mit  blutrother  Farbe  auf.  Aus  dieser  Lösung  fällt 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine  reichliche  Menge  gelatinöser,  schmutzig- 

Selber  Flocken  nieder,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  ihr  Volumen  vermin- 
em  und  ihre  gallertartige  Beschaffenheit  so  weit  einbüssen,  dass  sie  auf 
einem  Filter  nach  dem  Erkalten  leicht  aus ^^e waschen  werden  können.  Das 
Lösen  in  Alkali  und  Fällen  hat  den  Zweck,  die  Substanzen  leichter  durch 
Lösungsmittel  angreifbar  zu  machen.  Durch  Behandeln  mit  Barytwasser 
löst  sich  ein  grösserer  TheU  der  Masse,  ein  kleinerer  Theil  bleibt  als  fast 
schwarzes  Pulver  ungelöst.  Der  gelöste  Theil  wird  von  dem  unlöslichen 
durch  ein  FHter  getrennt  und  der  letztere  mit  Wasser  gewaschen.  Die  blut- 
rothe  Lösung  in  Barytwasser  wurde  mit  Salzsäure  gefallt,  die  gefällte  gell>- 
liehe  Masse  sammt  der  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  um  die  gelatinöse 
Beschaffenheit  des  IHederschlages  zu  vermindern,  dieser  auf  ein  Filter  ge- 
bracht und  mit  Wasser  gewaschen.  Nach  dem  Abtropfen  des  Wassers 
wurde  er  auf  Löschpapier  gebracht,  um  die  Menge  der  Flüssigkeit  gröss- 
tentheÜB  zu  entfernen  und  der  noch  feuchte  Niederschlag  mit  so  viel  Essig- 
B&urehydrat  zum  Sieden  erhitet,  als  zur  gänzlichen  Lösung  erforderlich  war. 
Mach. dem  Erkalten  erstarrte  die  rothgelbe  essigsaure  Lösung  au  einem 
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Kuchen  von  kleinen  Krystallen,  der  auf  ein  Filter  geworfen  nnd  mit  kaltem 
Essigsäarehydrat  ausgewaschen  wurde,  so  lange  die  abtropfende  SSure  die 
Farbe  einer  gesättigten  Lösung  des  Kaliumdichromates  hatte.  Durch  diese 
Behandlung  wird  ein  in  kalter  Essigsäure  sehr  leicht  löslicher,  amorpher, 
harzartiger  Körper  entfernt,  während  nur  wenig  von  den  übrigen  Bestand- 
theilen  m  Lösung  geht  Die  rothe  Lösung  mit  Wasser  versetzt,  giebt  einen 
gelben,  klebrigen  Niederschlag,  dessen  Verarbeitung  auf  krvstallinische  Be- 
standtheile  wegen  der  geringen  Menge,  die  er  davon  enthält,  nicht  lohnend 
ist.  Die  auf  dem  Filter  gebliebene,  citronengelbe  Masse  wurde  durch  &ae- 
tionirtes  Krystalhsiren  aus  einem  siedenden  Gemische  von  Essigsäure  und 
Wasser,  durch  fractionirtes  Krjstallisiren  dieser  Fracdonen  aus  heissem 
Weingeist,  durch  tbeilweises  Lösen  in  Weingeist  und  partielles  FlÜlen  der 
weingeistigen  Lösungen  durch  Wasser  in  die  verschiedenen  Bestandtheüe 
zerlegt  Diejenige  Verbindung,  welche  in  der  grössten  Menge  in  dem  Ge- 
menge sich  voinndet,  welches  nach  Entfernung  des  harzartigen  Körpers 
bleibt,  nennt  Verf.  Isalizarin  Ci4Hg04,  da  es  dieselbe  Zusammensetzung 
hat,  wie  dasAlizarin^  von  dem  es  sich  leicht  unterscheidet  durch  die  blnt- 
rothe  Farbe  seiner  Lösung  in  Natronlauge  und  Kalilauge,  durch  die  rothe 
Lösung,  die  es  mit  Barytwasser  giebt.  Die  Farbe  dieses  Körpers  liegt  zwi- 
schen der  Farbe  des  Alizarins  und  Purpurins  nahezu  in  der  Mitte.  Mit 
Eisen-  und  Thonerdebeizen  versehener  Kattun  wird  dadurch  nicht  gefärbt 
Das  Isalizarin  ist  von  einem  zweiten  Körper  C15H10O4  begleitet,  der  in  ausser- 
ordentlich geringer  Menge  sich  in  dem  Gemenge  vorfindet  Derselbe  ist 
dem  Isalizarin  zum  Verwechseln  ähnlich  und  seine  Gegenwart  in  demselben 
erklärt  den  etwas  zu  hoch  gefundenen  Wasserstoffgeh&lt  des  Isalizarin.  Ein 
dritter  Körper,  der  in  kleinerer  Menge  als  das  Isalizarin  dieses  begleitet, 
ist  das  Hydrisalizarin  GisHisOs.  Seine  Farbe  ist  etwas  hßller  gelb  als  die 
des  Isalizarins.  Es  löst  sich  in  siedender  Eisenchloridlösung  mit  dunkel- 
brauner Farbe,  fällt  zumTheil  beim.  Erkalten,  zumTheil  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  in  hellen  gelben  Flocken  aus  dieser  Lösung  nieder,  ohne 
dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Der  vierte  Körper  CmBsoOs,  welcher 
das  Isalizarin  und  die  zwei  bereits  erwähnten  Verbindungen  begleitet,  iat 
dem  Hydrisalizarin  homolog.  Bei  einer  Temperatur  von  118—120°  C.  sehr 
lange  erhalten,  verliert  dieser  Körper  noch  OHs,  wobei  er  eine  dunklere 
Farbe  annimmt. 

Gelegentlich  macht  Verf.  auf  die  Zusammensetzung  der  Ruberythrin- 
säure  aufmerksam,  welche  er  vor  vielen  Jahren  im  Krapp  aufgefunden  bat. 
Ihre  Znsammensetzung  entspricht  genau  der  Formel  C20M29O11.  Sie  zerfUlt 
durch  Einwirkung  von  Säuren  in  Alizarin  und  Zucker  nach  folgender  Glei- 
chung: C20H3SO11  «  C14H8O4  +  C6H12O6  +  OHs. 

(Deut  ehem.  G.  Beriin  1870,  292.) 


Kirnte  Notiz  über  die  ELectrolyse  einiger  ohemiBcher  Verbin- 
dungen. Von  N.  Bunge.  —  Das  nitrophenolsaure  Kali  giebt,  durch  den 
electrischen  Strom  zerlegt,  an  der  Anode  Nitrophenol  und  Sauerstoff.  Daa 
trichlorphenolsaure  Kali  scheint  sich  gegen  den  galvanischen  Strom  analog 
zu  verhalten.  Verf.  glaubt  daher,  dass  die  Verbindungen,  welche  eine  dem 
Alkohol  analoge  Structur  haben,  auch  dem  Dan ielTschen  Gesetze  folgen. 

Verf.  erhielt  bei  der  Electrolyse  des  Alaunerde-Kalis  auf  der  Anode 
Wasserstoff,  auf  der  Katode  Thonerde  und  Sauerstoff,  was  mit  der  oben 
aufgestellten  Ansicht  in  Einklang  steht 

Verf.  unterwarf  femer  die  Thioessigsäure  und  die  Thiobenzo^slure  der 
Electrolyse  und  erhielt  im  ersten  Falle  das  Bisulflir  des  Acetyls,  im  zweiten 
das  BisulfUr  des  Benzoyls.  Die  Electrolyse  einer  wässerigen  Lösung  des 
Rhodankaliums  gab  an  der  Anode  eine  etwas  gefärbte  Flüssigkeit,  die  sich 
in  der  Salzlösung  löste  und  aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  und  sogleich 
beim  Erwärmen  ein  röthlich  gelber  flockiger  Körper  auschied,  welcher  fjle 
Eigenschaften  des  Pseudoschwefeloyans  hatte.    Verf.  glaubte  anfgmgs^  dass 
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dieser  KOrper  nnd  also  auch  das  Pseudosehwefelcyan  ein  Polymeres  des 
BisnlfQrs  des  Cyans  sei ;  die  Analysen  zeigten  aber,  dass  er  gegen  0,83  Proc. 
Wasserstoff  enthält,  was  mit  den  Untersuchangen  von  Y  0 1  k  e  1  ganz  über- 
einstimmt (Deut,  chejn.  G.  Berlin  1870,  295.) 

TTntersaohungen  über  die  Olyoerinderivate.  Von  L.  Henry.  — 
Dibromhydrin  wurde  durch  Einwirkung  von  PBrs  auf  schwach  erwärmtes 
syrupartiges  Glycerin  dargestellt.  Bei  Anwendung  von  ungefähr  1600  Grm. 
PBrs,  die  Verf.  in  drei  Tbeilen  auf  1500  Grm.  Glycerin  einwirken  Hess,  hat 
er  800  Grm.  rohes  Dibromhydrin  erhalten.  Daraus  konnte  in  Folge  der 
zur  Reinigung  nothwendigen  Kectificationen  eine  gewisse  Menge  einer  Flüs- 
sigkeit erhalten  werden,  die  unlöslich  ist,  dichter  als  Wasser  und  unter  100° 
siedet.  Diese  Menge  besteht  zum  grossen  Theil  aus  Bromallyl;  Verf.  hat 
davon  ungefähr  30  Grm.  erhalten,  die  bei  10°  siedeten.  Verf.  berichtet  zu- 
nächst über  Tribromh;rdrin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 409).  Er  hat  Tribrom- 
hydrin  und  -allyl  mit  Aetzkali  in  Stangen  im  Oelbade  erhitzt.  Zwischen 
140  und  150°  thut  sich  eine  sehr  lebhafte  Reaction  kund;  in  dem  Destil- 
lationsproduct  I&sst  sich  eine  wässerige,  oben  schwimmende  Schicht  und 
eine  schwere  farblose  Oelschicht  unterscheiden ;  letztere  siedet  grösstentheils 
bei  144 — 146°  und  scheint  ein  Gemenge  von  Epibromhydrin  (CsH5)BrO  (Siede- 
punct  138—140°)  und  Epidibromhydrin  CsH4Bri  (Siedep.  150—151°)  zu  sein. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  298.) 


lieber  Sohiel's  Chloralursaure.  Von  N.  Lubavin.  —  Schie! 
(Ann.  Gh.  Pharm.  112,  73)  erhielt  diese  Säure  durch  Schütteln  der  Harn- 
säure mit  einer  gesättigten  Lösung  von  chloriger  Säure  und  gab  ihr  fol- 
fende  Formel:  CiaHnNeClOn  (alte  Atomgew.).  Nachdem  Verf.  diese  Ver- 
indung  genau  nach  seinem  Verfahren  dargestellt  hatte,  zeigte  sie  dieselben 
Eigenschaften,  die  S  c  h  i  e  1  beschreibt,  erwies  sich  aber  als  ein  Gemenge.  Den 
Chlorgehalt  verdankt  sie  dem  Chlorammonium,  das  hier,  wie  es  scheint,  mit 
•  Parabansänre  gemengt  ist. 

1.  Die  Verbrennungen  der  Chloralursaure  zweier  verschiedener  Dar- 
stellungen haben  ziemlich  weit  von  einander  gehende  Zahlen  gegeben. 
2.  Nach  einer  Krvstallisation  aus  Alkohol  verminderte  sich  der  Chlorgehalt 
von  16,1.  Proc.  bis  10,3.  3.  Kalilauge  scheidet  aus  „Cloralursäure**  viel 
Ammoniak  schon  in  der  Kälte  aus.  4.  Der  Silbemiederschlag  ist  ungleich- 
artig, er  besteht  aus  Chlorsilber  und  einem  in  Salpetersäure  löslichen  Salze ; 
ans  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt,  bildet  es  einen  schleimigen 
Niederschlag,  wie  parabansaures  Silber.  5.  Der  Barytniederschlag  war  frei 
von  Chlor  und  nach  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  gab  er  oxalsauren  Harn- 
stoff. Dieser  oxalsaure  ffamstoff"  W9i  etwas  anders  zusammengesetzt,  als 
der  gewöhnliche,  durch  Fällung  mit  Oxalsäure  dargestellte.  Die  Analyse 
führte  nämlich  zu  der  Formel  C0N2H4.C2H204  +  H2O.  Gewöhnlicher  oxal- 
saurer  Harnstoff  ist  aber  wasserfrei  und  enthält  auf  1  Mol.  Oxalsäure  2  Mol. 
Harnstoff.  Diese  neue  oxalsaure  Verbindung  des  Harnstoffs  krystallisirt  in 
langen  dünnen,  glänzenden  Blättchen,  die  im  Wasserbade,  zum  Theil  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure,  ihre  Feuchtigkeit 
verlieren;  sie  haben  stark  sauren  Geschmack  und  sind  leicht  löslicn  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Der  Verf.  bemerkt,  dass  der  Schmelzpunct  des  Harnstoffs  nicht,  wie 
angegeben  wird,  bei  120°  Hegt,  sondern  bei  130°. 

(Deut.  obem.  G.  Berlin  1870,  S03.) 


Ueber  die  Einwlrlraiig  von  Natrium  auf  EsslfirSther,  Von  A. 
Ladenburg.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  Essigäther  durch  Sili- 
ciamchlorid  oder  Phosphoroxycblorid  gereinigt,  mit  Natrium  keinen  Was- 
serstoff entwickelt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  305.) 
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ZersetBun^r  der  Oxalsäure.  Von  P.  Carl  es.  —  Durch  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Ocabäure  wurde  ein  Strom  von  reinem  Sauerstoff  und 
das  austretende  Gras  durch  2  mit  Barytwasser  ffefüllte  Flaschen  geleitet. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstand  keine  Konlensäure.  Als  aber  die 
Oxalsäurelösung  im  Wasderbade  auf  100^  erwärmt  wurde,  entstand  in  den 
vorgelegten  Gefassen  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt.  Diese 
Zersetzung  der  Oxalsäure  ist  aber  keine  Folge  der  oxydirenden  Wirkung 
des  Sauerstoffs,  denn  ein  Strom  von  Wasserstoff  oder  von  Stickstoff  wirkt 
genau  in  derselben  Weise,  wie  der  Sauerstoffstrom.  Die  Oxals&ure  zerHUlt 
einfach  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Das  Auftreten  der  letzteren 
Säure  wurde  durch  Einschaltung  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
nachgewiesen.  —  Diese  Zersetzung  steht  in  naher  Bezienung  zu  den  von 
Gernez  beschriebenen  Dissociationserscheinungen.  Sie  widersprechen  der 
Angabe  von  Bizio  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  52),  dass  die  Zersetzung  der 
gelösten  Oxalsäure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  werde. 

(Compt.  rend.  71,  226.) 

Ueber  einige  vom  normalen  Fropylalkohol  sioh  ableitende  Ver- 
bindungen. Von  Carl  Schmidt.  —  Verf.  stellte  im  Berliner  Univer- 
sitäts-Laboratorium den  Fropylalkohol  aus  dem  von  Krämer  und  Fi nn er 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 470)  untersuchten  „Vorlauf  des  Fuselöls'^  dar,  jedoch 
nur  durch  fractionirte  Destillation  ohne  vorgängige  Behandlung  mit  Natrium ; 
er  hat  den  Siedepunct  bei  96 — 99^  gefunden,  fem  er  den  des  Propyibramürs 
(9  Th.  Alkohol.  10  Th.  Brom,  1  Th.  Phosphor)  CH^Br  bei  71,5^,  den  des 
Propyljodürs  C'HU  bei  100 — 102°.  Ameisefisäwre-Propyläther  aus  ameisen- 
saurem Natron  und  PropylbromUr  dargestellt,  siedet  nach  dem  Verf.  bei  74° 
und  zeigte  die  Zusammensetzung  C^H^  CHO^.') 

Propylsulfocyanid  C^H^.S.CN  bildet  sich  aus  PropylbromUr  und  Snlfo- 
cyankahum  mit  Weingeist,  besser  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme,  da  letz- 
tere leicht  Zersetzung  verursacht.  Es  ist  eine  bei  163°  siedende,  ölige 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  nicht  der  Senfölreihe  angehört 
PrapylschtüefeUäure  aus  Fropylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten,  bildet 
propylschwefelsauren  Barvt  (C'fl'SO^)*  +  3H*0. 

Propylatnin  C^H''.NH^  wurde  aus  PropylbromUr  mit  alkoholischem  Am- 
moniak erhalten,  wobei  sich  Mono-,  Di-  und  Tripropylamin  bilden,  von 
welchen  Propylamin  sich  durch  fractionirte  Destillation  als  bei  78—80°  sie- 
dende Flüssigkeit  abscheiden  Hess.  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  hygrosko- 
pisch, das  Platinsalz  (C3H7.NH'<.HCl)''PtGH  ist  hellgelb,  das  schwefelsaure 
Salz  (CaH^NH'j^.SO^  krystallisirt  schwierig^).  Die  zugleich  entstandenen 
Di-  und  Tripropylamine  Hessen  sich  nicht  durch  Fractioniren  trennen. 

Propylcyanür  C^II'^NG  aus  PropylbromUr  mit  Gyansilber  und  naohherige 
Zersetzung  mit  Oyankalium  erhalten,  ist  eine  bei  95—100°  siedende,  stin- 
kende Flüssigkeit,  höher  siedend  als  sein  Isomeres,  das  Butyronüril^ 
welches  nach  dem  Verf.  übereinstimmend  mit  früheren  Beoachtungen  bei 
115—117°  siedet.  Verf.  erhielt  das  letztere  aus  PropylbromUr  mit  Oyan- 
kalium, jedoch  nicht  frei  von  dem  isomeren  Cyanür. 

(Inaugural-Dissert.   Götdngen  1870.) 

1)  Chapman  und  Smith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  364)  wie  Pierre  und 
Puchot  (ebend.  5,  660)  haben  den  Siedepunct  82 — 83°  gefunden,  und  auf  den- 
selben Siedepunct  deutet  derjenige  des  Ameisensäure- Allyläthers  (83°)  (ebend.  4, 442). 

2)  Entgegen  des  Verf.  Meinung  ist  das  Propylamin  schon  Ton  Mendius 
(Ann.  Gh.  Pharm.  121,  129)  und  von  Silva  (diese Zeitschr.  N.  F.  5, 638)  erhalten 
worden,*naoh  welchen  Forschem  es  bei  49--50°  siedet 
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Ueber  die  Säuren,    welche  durch  Vertretung  des 

Wasserstofb  in  den  Amiden  der  Toluolsulfosäuren 

durch  saure  Radicale  entstehen. 

^  Von  Anna  Wolkow. 

In  meiner  Abhandlung  „üeber  die  isomeren  Toluolsulfosäuren^' 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  321)  erwähnte  ich,   dass  die  Amide  jener 
Säuren  nicht,  wie  es  anderen  Amiden  eigenthümlich  ist,  durch  kochende 
Kalilauge  zersetzt  werden,   sondern  krystallinische  Verbindungen  von 
der  Formel  N(C7H'7S02)KH  geben,  entstanden  durch  Eintritt  vonO^a- 
lium  an  Stelle  von  Wasserstoff  im  Amid.    Aeusserst  unbeständig,  und 
sogar  durch  Kohlensäure  zersetzbar,  reihen  sich  diese  Körper  ihrem 
chemischen  Character   gemäss,   den  Metall  Verbindungen   der  Alkohole 
und  Phenole  an,  ein  Beweis,  dass   der  ammoniakalische  Wasserstoff 
jener  Amide,  unter  dem  Einfluss  der  sauren  Radicale  C^H'^(SO^)p  und 
G'^H''(S02)m  noch  keinen  sauren  Character  angenommen  hat,  sondern 
nur  alkohoUsch  geworden  ist    Die  Amide  N(C'''WSO^)m  sind  dem 
chemischen  Verhalten  nach  Alkohole.  —  Da  nun  die  Vertretung  von 
Wasserstoff  chemischer  Verbindungen  durch  Säureradieale  einen   sol- 
chen Einfluss  auf  den  noch  unvertreten  gebliebenen  Wasserstoff  aus- 
übt, dass  der  alkoholische  Wasserstoff  metallischen  Character  annimmt, 
mit  anderen  Worten,  dass  dadurch  Alkohole  in  Säuren  umgewandelt 
werden  (Engelhardt  u.  Latschinoff,  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  225), 
so  vermnthete  ich  durch  Ersetzung  des   zweiten  Atoms  ammoniaka- 
lischen  Wasserstoffs  in  den  Toluolsulfosäureamlden  durch  ein  Säure- 
radical,  auch  dem  dritten  Wasserstoffatom  einen  metallischen  Character, 
mithin  der  Verbindung  selbst  saure  Eigenschaften  aneignen  zu  können. 
Zu  Gunsten  dieser  Voraussetzung  sprachen  auch  die  von  Gerhardt 
(Jahresb.  1856,  500;  1858,  317)  bei  der  Untersuchung  der  Benzol- 
sulfosäureamide  erhaltenen  Resultate.     Gerhardt  erhielt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorbenzoyl  auf  Benzolsulfosäureamid,   Benzoylbenzol- 
sulfosäureamid  N(C«H5S0"^)(C''HK))H,  einen  Körper  von  saurer  Reaction, 
der   sich  in  Ammoniak,   ebenso  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Ent- 
weichen von  Kohlensäure  löste,   der  mit  Fflnffachchlorphosphor  ein 
Chlorid  N(CöH«>SO*)(C7H5)Cl  gab,  —  kurz,  sämmtliche  Eigenschaften 
einer  Säure  besass.   Heine  Vermuthung  bestätigte  sich  nun  vollkommen 
da  nach  meiner  Untersuchung  die  Toluolsulfosäureamide,  welche  keinen 
sauren  Character  besitzen,  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch 
Benzoyl  aber  Benzoyltoluoisulfosäureamide  gaben,   Körper  von  starke 
sauren  Eigenschaften,  fähig  Salze  zu  bilden,   nicht  zersetzbar  durch 
Kohlensäure  und  gut  krystailisirend. 

Vorläufig  begnügte  ich  mich  nur  mit  der  Untersuchimg  der  Salze 
jener  sauren  Amide,  später  werde  ich  die  Einwirkung  von  PhCl^  auf 
dieselben  studiren,  und  beabsichtige  endlich  auch  diese  Untersuchung 
auf  die  Amide  anderer  Sulfosäuren  auszudehnen. 

ßenzoyl'Paratoluolsulfosäureamid    N  [C? fl?  (802)p]  (C^ H»  0) a 

ZtitMhr.  t  ClMmie.    18.  Jahrg.  37 
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33  Grm.  ParatoluolBulfosäureamid  wurden  mit  28  Grm.  Gblorbenzoyl, 
so  lange  sich  noch  Salzsäure  entwickelte,  im  Oelbade  auf  150 — 160^ 
erhitzt.  Die  Reaction  beginnt  nach  Schmelzung  des  Gemenges  nnd 
geht  ganz  rein  vor  sich  N[C'H7(S02)p]H24-C7H50Cl  =  N[C'H\S02)p] 
(C 'H50)H  +  HCL 

Das  Product,  eine  braune  syrupähnliche  Masse,  gestand  nach 
dem  Erkalten  zu  Krystallnadeln ,  welche  mit  Aether  behandelt  und 
mehrmals  ^us  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Aus  den 
vom  Waschen  herrührenden  ätherischen  und  alkoholischen  Mutterlaugen 
kann  man  das  darin  noch  gelöste  Benzoyl-Paratoluolsulfosäureamid 
erhalten,  indem  man  eindampft,  in  Ammoniak  löst,  filtrirt  und  mit 
Chlorbaryum  fällt.  In  Lösung  bleibt  die  durch  Zersetzung  des  über- 
schüssigen Ghlorbenzoyls  gebildete  Benzoesäure  und  unangegriffenes 
Toluolsulfosäureamid. 

Benzoyltoluolsulfosäureamid  krystallisirt  in  vierseitigen  durchsich- 
tigen flachen  Prismen  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  147 — 150^,  ist  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Aether, 
ebenso  in  kochendem  Wassei  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  sehr 
kleinen  dünnen  Nadeln.  Dieser  Körper  ist  eine  Säure.  Seine  Lö- 
sungen röthen  blaues  Lackmuspapier.  £r  löst  sieh  in  kohlensauren 
Alkalien  unter  Austreibung  von  Kohlensäure  und  eine  kochende  wäs- 
serige Lösung  zersetzt  kohlensauren  Baryt  und  Kalk  ebenso.  Die 
ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  und  salpetersanres 
Silber  unter  Bildung  von  weissen  Niederschlägen  des  Baryt-  und  Sil- 
bersalzes gefällt.     Folgende  Salze  wurden  analysirt. 

Kaliumsalz  N[C'ir(S02)p](C'II-^0)K.  Die  Säure  izersetzt  unter 
Ausscheidung  von  Kohlensäure  eine  Lösung  von  Potasche ;  man  dampft 
zur  Trockne  ein  und  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  um,  wobei 
beim  Erkalten  desselben,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Blätt- 
chen des  Kalisalzes  sich  ausscheiden. 

Baryumsalz  N[C'H7(S02)p](C'H50)Ba  bildet  sich  beim  Kochen 
des  Benzoyl-Paratoluolsulfosäureamids  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryum  unter  Entweichen  von  Kohlensäure.  Es  ist  schwer  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  auf  dem  Was- 
serbade in  zu  Sternen  vereinigten  Nadeln.  Dasselbe  Salz  erhält  man 
beim  Fällen  einer  Lösung  des  Amids  in  Ammoniak  durch  Chlorba- 
ryum; in  diesem  Falle  bildet  das  Salz  feine  zu  Kügelchen  vereinigte 
Nadeln,  welche  aber  beim  Stehen  der  Lösung  über  denselben,  nach  und 
nach  das  oben  erwälinte  Ansehen  gewinnen. 

Calciwnsalz  N[C-H'(S02)p]iC'H50)Ca  +  V^H^O  enteteht  beim 
Kochen  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kalk.  Wie  das  Baryum- 
salz krystallisirt  auch  dieses  beim  langsamen  Verdampfen  seiner  Lö- 
sung in  Warzen ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Silbersalz  N[C'H'(S02)p](C'H^0)Ag  wird  als  weisser,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslicher,  leicht  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag 
beim  Versetzen  der  Kalisalzlösung  mit  salpetersaurem  Silber  geßlllt 
Die  ammoniakalische  Lösung   des  Silbersalzes  gab  beim  Verdunsten 
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an  der  Luft  zu  Sternchen  vereinigte  Nadeln   des  Argentammonium- 
salzes N[C7H7(S02)p](C^H50}(NH3Ag). 

Auch  das  Metatoluolsulfosäureamid  besitzt  alkoholischen  Character, 
bildet  ein  Kaliumsalz,  welches  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Bei 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Metaamid  entsteht  das  Bezoylmeta- 
amid,  das  ebenfalls  eine  Säure  ist. 

Benzoyl- Metatoluolsulfosäureamid  N[C'H7(802)ro]  (C7H«>0)H. 
Bildet  sich  nach  demselben  Verfahren  und  unter  denselben  Bedingungen, 
wie  das  Paraamid;  nur  gesteht  das  gelbliche  syrupähnliche  Product 
nicht  krystallinisch ,  sondern  wird  nur  dickflüssiger.  Um  das  unan- 
g^riffen  gebliebene  Chlorbenzoyl  in  Benzoäsäureäther  zu  verwandeln, 
wurde  die  Masse  mit  Aetheralkohol  übergössen,  worauf  sich  Alles  löste. 
Die  nach  Verdunsten  der  Lösungsmittel  entstandene  krystallinischc 
Masse  wurde  in  Soda  gelöst,  zur-  Entfernung  des  in  geringer  Menge 
gebildeten  Benzoäsäureäthers  filtrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Das 
Amid  stellte  dann  einen  zähen  weissen  Niederschlag  dar,  welcher  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erhärtete.  Zerrieben,  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Aether  umkrystallisirt,  schmolz  es  bei  110 — 112<>,  stellte 
durchsichtige  Täfelchen  und  flache  Prismen  vor,  und  löste  sich  schwer 
in^  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Dieses  Amid  besitzt  saure 
Eigenschaften,  röthet  Lackmuspapier  und  zersetzt  kohlensaure  Alkalien. 

Kaliumsalz  N[C7H7(S02jm](C7H50)K+ VzH^O  entsteht  durch 
Auflösen  des  Amids  in  Potasche,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.  Krystallisirt  nach  fast  vollständigem  Verdunsten  des  Alko- 
hols in  Form  seidenartiger,  zu  Kugeln  vereinigter  Nadeln;  sehr  lös- 
lich, in  Waaeer  und  Alkohol. 

Baryumsalz  N[C7H'(S02)m](C'^H50)Ba -|-  V^H^O  entsteht  beim 
Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryum,  krystalli- 
sirt beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  flachen 
Prismen. 

Calciumsalz  N(C7H"S02m)(C"H50)Ca.  Wie  das  Baryumsalz  erhaU 
ten;  krystallisirt  nach  starkem  Einengen  der  Lösung  in  zu  Kugeln 
vereinigten,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln. 

Silbersalz  N(C'H7S02m)(C'H''^0)Ag.  Entsteht  wie  das  Parasalz 
als  weisser  Niederschlag,  leicht  in  Ammoniak,  schwer  in  Wasser  löslich. 

Da  die  im  Ammoniak  zwei  Wasserstoffatome  vertretenden  sauren 
Radicale  den  so  gebildeten  secundären  Amiden  den  Character  einer 
Säure  verleihen,  so  Hess  sich  erwarten,  dass  die  durch  ähnliche  Er- 
setzung des  dritten  Wasserstoffatoms  erhaltenen  tertiären  Amide  sich 
ähnlich  den  Anhydriden  verhalten,  mit  Wasser  und  Ammoniak  in  Säuren 

A  A 

vom  Typus  NB.H^O  und  N^B.H^  übergehen  würden. 

C  C 

In  der  That  erhielt  Gerhardt  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
succinyl  auf  Benzolsulfosäureamid  ein  Amid  von  der  Zusammensetzung 
N(C«H*S02)(C4H402),  welches  sich  in  Ammoniak  löste  und  die  Ver- 
bindung N(C6H5S02)(C4n40*)NHSH20  bildete,  welche  letztere  Ger- 
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hardt  als  das  Ammoniaksalz  der  Säure  N(C6H5S02)(C*H^02)H20 
ansah.  Da  diese  einzige  von  Gerhardt  bekannt  gemachte  That- 
sache  zur  genaueren  Feststellung  der  Function  tertiärer  Amide  unzu- 
reichend erschien,  so  untersuchte  ich  die  Einwirkung  des  Chlorsuc- 
cinyls  auf  Paratoluolsulfosäureamid. 

Succinyl-Paratoluolsulfosäureamid  NtC'H'SOM  (C^H^Oi)". 
Beim  Erwärmen  des  Paraamids  mit  einem  üeberschuss  von  Chlorsuc- 
cinyl  auf  160^  entwich  Salzsäure.  Die  entstandene  dunkelbraune,  fast 
schwarze  Masse  wurde  zerrieben,  mit  Wasser  und  heissem  Alkohol 
gewaschen.  Sie  bildete  das  nach  der  Gleichung  N(C'H"S02p)H2  -}- 
C^H^O^Cl^  =«  N(C7H7802p)(C4H402)  +  2  HCl  entstandene  Amid.  Es 
löst  sich  sehr  schwer  in  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  viersei- 
tigen Prismen ;  ebenso  löst  es  sich  in  starkem  Ammoniak  und  daraus 
fällt  Salzsäure  die  weiter  unten  beschriebene  Säure  N2(C'H"S0*p) 
(C*H402)H^,  entstanden  durch  Addition  von  Ammoniak  zum  Amid. 

Bei  einer  andern  Darstellung  jenes  Amids  wurden  25,5  Grni. 
Paraamid  mit  20,5  Grm.  Chlorsuccinyl  (also  weniger  als  1  Mol.)  bei 
125 — 130®  und  zuletzt  auf  150<>  erhitzt,  dann  das  erhaltene  Product 
mit  heissem  Alkohol  behandelt.  Letzterer  zog  die  braunen  Substanzen 
aus,  und  hinterliess  ein  ziemlich  weisses  Pulver.  Dieses  Pulver  löste 
sich  sehr  wenig  in  Aether,  leicht  aber  in  Kalilauge  und  Ammoniak, 
in  welchem  Letzteren  behufs  Untersuchung  der  Einwirkung  15  Grm. 
davon  unter  Erwärmen  aufgelöst,  filtrirt  und  durch  einen  Üeberschuss 
von  Salzsäure  gefällt  wurden.  Nach  Auswaschen  des  krystallinischcn 
Niederschlags  mit  kaltem  Wasser  wurden  die  Waschwasser  und  Mutter- 
laugen eingedampft,  wobei  ausser  Salmiak,  Bemsteinsäure  und  Tohiol- 
sulfosäureamid  als  Zersetzungsproducte  des  Snccinyltoluolsulfosäureamids 
erhalten  wurden.  Beim  Digeriren  des  krystallinischcn  Niederschlags, 
selbst  mit  kochendem  Wasser,  löste  sich  nur  ein  Theil  desselben, 
welcher  sich  beim  Erkalten  in  nadeiförmigen  Krystallen  wieder  aus- 
schied. Demnach  entstehen  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das 
rohe  Succinyltoluolsulfosäureamid  zwei  Producte:  ein  in  Wasser  lös- 
liches und  ein  unlösliches. 

1.  Der  in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Körper  ist  eine  ein- 
basische Säure  von  der  Zusammensetzung  N^(C'^WSO'^p)(C^Ii^O^)JfP, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  Nadeln  herauskry- 
stallisirt.  Schmelzpunct  180®.  Die  Säure  röthet  Lackmus,  löst  sich 
in  der  Kälte  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien;  ihre  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  des  Silbersalzes.  Beim  Kochen  der  Säure  mit 
Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak. 

Silbersalz  lil\Cm^80^){Gm*0m^H  +  ^^0-  Weiss,  kry- 
stallinisch,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  daraus  in  Nadeln  kry- 
stallisirend.  Das  Atom  Krystallwasser  verliert  es  ttber  Schwefelsäure 
oder  bei  100». 

2.  Die  in  Wässer  unlösliche  Substanz  ist  eine  zweibasische 


in  den  Amiden  der  Tolaotoulf osäuren  durch  saure  Badicale  entstehen.    581 

Säure  von  der  Zusammensetzung  N^C^H^SO^pP(C^JIW^)m,  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  daraus  in  flachen  Nadeln  krystallisirend.  Ihre 
Lösung  in  starkem  Ammoniak,  giebt  mit  Chlorbaryum  und  salpeter- 
saurem Silber  weisse  Niederschläge.  Untersucht  wurden  das  Ba- 
ryumsalz  N2(C"H^S02p)2(C4H402)Ba2  und  Silbersalz  N^iC'H^SOSp)« 
(C4H402)Ag2  deren  Darstellung  oben  angegeben  ist. 

Man  erhält  diese  unlösliche  zweibasische  Säure  N^CC^IPSO^) 
(C^Ü^O^jH^  auch  beim  Kochen  des  rohen  Products  der  Einwirkung  von 
Chlorsuccmyl  auf  Paratoluolsulfosäureamid  mit  Wasser;  es  bleibt  ein 
unlöslicher  Rückstand  N2(C''H7S02p)(C4H402)H2  und  die  dabei  sich 
lösende  und  beim  Erkalten  in  Form  flacher  Nadeln  ausscheidende  Sub- 
stanz ist  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  N(C^fl'S02pi(C4H402). 
HH)  [entstanden  durch  Addition  von  H'^O  zum  Amid  NCC^H^SO^p) 
(C'^H^O^)],  welche  Lackmus  röthet,  und  sich  in  kohlensauren  Alka- 
lien unter  Austreibung  der  Kohlensäure  löst.  Salpetersaures  Silber 
giebt  mit  der  Lösung  des  Natronsalzes  dieser  Säure  einen  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  N(C"H7S02p)(C4H402)Ag20. 

Alles  zusammengefasst  ergeben  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
succinyl  auf  das  Amid  der  Paratoluoisulfosäure  zwei  Amide ;  eines  nach 
der  Gleichung:  N(C7H7S02p)H2+C4H402C12— N(C'H7S02p)(C4H402) 
4-  2HC  entstehend,  wenn  gleiche  Molecüle  beider  Körper  genommen 
werden;  das  zweite  Amid,  wenn  2  Mol.  Paraamid  auf  1  Mol.  Chlor- 
succinyl  einwirken,  wie  folgende  Gleichung  lehrt: 

2NlC"H7S02p)H2  +  C4H402C12  — N2(C7H7S02p)2(C4H402)H2+2HCl. 

Das  erste  Amid  ist  ein  Anhydrid^  es  vereinigt  sich  mit  Ammoniak 
und  giebt  eine  einbasische  Säure  N2(C7H7S02p)(C4H402)H3,  deren 
Salze  die  Zusammensetzung  N2(C7H7S02p)(C4H402)H2(M)  besitzen.  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einer  zweibasischen  Säure  N(C'H'S02pj 
(C4H402)H20,  deren  Salze  N(C7H7S02p)(C4H40)M20  zusammenge- 
setzt sind. 

Das  zweite  Amid  ist  eine  zweibasische  Säure  von  der  Formel 
N2(C7H^S02p)2(C4H402)H2,  deren  Salze  N2(C'7H7S02p)2(C4H402)H2. 
sind.  —  Vorliegende  Arbeit  ist  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Dr. 
A.  Engelhardt  ausgeführt. 

St.  Petersburg,  den  22.  September  1870. 


Ueber   Pheny Isulfopropionsäure ,    ein   Derivat   der 

Zimmtsäure. 

Von  Dr.  Carl  Valet. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  62.) 

Phe?iylsul/bpropio7isäure  nennt  Verf.  eine  Säure,  deren  Kalium- 
salz durch  directe  Addition  von  Kaliumsulfit  zu  Zimmtsäure  entsteht : 
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C9H8O2  +  8O3K2  —  C9H8SO5K2 . 

Zimintsäure  Phenylsulfopropionsaures 

Kalium. 

Zur  Darstellung  kocht  man  Zimmtsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumsulfit  (1  Möl.)  und.  der  lOfachen  Menge  Wasser  etwa  12  Stun- 
den lang,  bis  die  Lösung  beim  Erkalten  nichts  mehr  abscheidet,  und 
setzt  dann  Essigsäure  zu,  wodurch  sich  nach  kurzer  Zeit  em  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  saurem  phenylsulfopropionsaurem  Kalium 
abscheidet.  Weitere  Mengen  desselben  Salzes  erhält  man  durch  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge,  Entfernen  des  Kaliumacetats  durch  Ausziehen 
mit  Weingeist,  und  Umkrystallisiren  des  Rttckstandes  aus  kochendem 
Wasser.  —  Das  saure  Kaiiitmsalz  C^H^SOhHK  krystallisirt  beim  Er- 
kalten warmer  Lösungen  in  sternförmig  vereinigten,  harten  und  zer- 
reiblicben  Nadeln,  löst  sich  in  25,9  Th.  Wasser  von  15<^,  weit  leichter 
in  kochendem  Wasser,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Wein- 
geist, krystallisirt  unverändert  aus  kochender  verdünnter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  reagirt  sauer,  schmikst  beim  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich  unter  Entwicklung  eines  aromatischen  Geruchs.  —  Das  neu- 
trale Kaliumsalz  (hH%SOhK%  (bei  1 20 ^  getrocknet)  erh&lt  man  durch 
Sättigung  des  sauren  Salzes  mit  Kaliumcarbonat  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaction,  Abdampfen  der  Lösung  und  Ausziehen  mit  kochendem 
Weingeist.  Krystallisirt  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung 
in  undeutlichen  warzigen  Krystallen ;  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen,  an  der  Luft  verwitternden  Kry- 
stallen, deren  Wassergehalt  vom  Verf.  nicht  bestimmt  wurde.  —  Das 
Natriumsalz,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Natriumsulfit  auf  Zimmt- 
säure, krystallisirt  warzenförmig,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Weingeist,  scheidet  auf  Zusatz  von  Essigsäure  kein  saures  Salz 
ab.  —  Das  Calciumsalz  C^HsSObCa  (bei  120®)  erhielt  Verf.,  indem 
er  eine  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  kochend  mit  Calciumcarbonat 
sättigte,  aus  der  darauf  eingedampften  Masse  das  neutrale  Kallumsak 
mit  kochendem  Weingeist  auszog  und  den  Rückstand  aus  Wasser 
umkrystallisirte.  Auch  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Calcium- 
carbonat entsteht  ein  vom  Verf.  nicht  analysirtes  Calciumsalz  in  leicht 
löslichen  blättrigen  Kiystallen.  —  Das  BaryumsaJz  bildet  beim  Ein- 
dampfen Krystallrinden,  in  Wasser  langsam,  aber  reichlich  löslich. 
Der  Baryumgehalt  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  entspricht  der 
Formel  CoHsSObBa  -^  H^O.  —  Ein  durch  Kochen  des  Calciumsalzes 
mit  Ammoniakcarbonat  dargestelltes  Ammoniaksalz  schiesst  beim  Ein- 
dampfen in  langen  glänzenden,  sauer  reagirenden  Nadeln  an.  —  Ver- 
setzt man  eine  kochende  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Blei- 
hydrat, so  bildet  sich  ein  in  der  Wärme  wie  Bleipflaster  klebriges,  in 
der  Kälte  sprödes  und  zerreibliches  Bleisalz,  welches  überschüssiges 
Bleihydrat  enthält,  aber  frei  von  Kalium  ist  und  daher  vom  Verf. 
benutzt  wurde,  um  die  freie  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  daraus 
abzuscheiden.  Die  Mutterlauge  von  diesem  Bleisalz  enthält  nur  wenig 
Blei,  hauptsächlich  neutrales  Kaliumsalz,  giebt  mit  Bleiac^tat  direet 
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keinen,  nach  Znsatz  von  Weingeist  dagegen  einen  flockigen,  37,45 
Proc.  Blei,  daneben  aber  auch  Kalium  enthaltenden  Niederschlag.  — 
Ein  Zinkkaliumsalz  {C^H^S0h}iZnK7,  entsteht  beim  Kochen  des  sauren 
Kalinmsalzes  mit  Zinkoxyd  oder  Zink,  im  letzteren  Fall  unter  Wasser- 
Stoffentwicklung,  krystallisirt  warzenförmig ,. scheidet  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  wieder  das  saure  Kaliumsalz  ab.  —  Das  Silber  salz  C^ffa 
SObAffi-^IhO  ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  löst  sich 
in  kochendem  Wasser,  verliert  bei  100 — 120^  das  Krystallwasser.  — 
Kupfersulfat  giebt  mit  dem  neutralen  Kaliumsalz  keinen  Niederschlag; 
beim*  Verdunsten  scheidet  die  Lösung  blaugrüne  undeutlich  krystalli-. 
nische  Blassen  ab,  die  Verf.  von  beigemengtem  Kaliumsulfat  nicht 
völlig  befreien  konnte. 

Die  freie  Phenylsulfopropionsäure  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  farblosen,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen 
Krystallen;  wird  durch  Kochen  mit  concentrlrter  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  mit  concentrlrter 
Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  verkohlt ;  con- 
centrirte  Salpetersäure  löst  sie  unter  vorübergehender  Röthung  und 
Bildung  eines  nicht  näher  untersuchten  Nitroproductes.  Beim  Kochen 
dfSt  Säure  mit  concentrlrter  Kalilauge  entsteht  Zimmtsäure  (Schmelz- 
punct  132,5<');  Verf.  hält  es  für  nicht  unmöglich,  dass  der  Bildung 
von  Zimmtsäure  die  Bildung  von  Phenylmilchsäure  vorausgehe,  konnte 
aber  letztere  auch  dann  nicht  nachweisen,  wenn  der  Spaltungsprocess 
vor  völliger  Zersetzung  der  Phenylsulfopropionsäure  unterbrochen  wurde. 
Phenylsulfopropionsäure  wird  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure 
weit  schwieriger  oxydirt  als  Zimmtsäure ;  erst  bei  Anwendung  grösserer 
Mengen  ziemlich  concentrlrter  Schwefelsäure  wird  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  eine  grüne  harzartige  Masse  abgeschieden,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Weingeist  löslich  ist.  —  Für  die  Phenylsulfopropionsäure 
sind  zwei  Constitutionsformeln  möglich: 

L  II. 

pu/CeHs  CH2.C6H5 

,    ISO2.OH  '„/SO2.OH 

CH2.CO.OH  ^"ICO.OII 

Käme  ihr  Formel  IL  zu,  so  würde  sie  bei  der  Oxydation  voraussicht- 
lich Benzaldehyd  liefern;  da  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  hält  Verf. 
Formel  I  für  wahrscheinlicher. 


Ueber  Chloromnarin. 

Von  Dr.  Hermann  Bäsecke. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  84.) 

Wie  Perkin   (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  260)  Cumarin  aus  Sali- 
cylaldehyd  und  Acetanhydrid ,  so  hat  Verf.  aus   Chlorsalicylaldehyd 
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und  Acetanhydrid  Chlorcumarin  erhalten.  —  Der  zur  Darfitelluog  des 
Chlorsalicylaldebyds  dienende  Salicylaldehyd  war  durch  Oxydation  von 
Salicin  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumchromat  gewonnen.  Man  leitet 
entweder  trocknes  Chlor  in  trocknen  Salicylaldehyd,  oder  aber  Chlor 
einfach  in  das  bei  Bereitung  des  Salicylaldehyds  erhaltene  Destillat, 
wobei  der  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Chlorsalicylaldehyd  sich  ab- 
scheidet Der  Chlorsalicylaldehyd  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt ;  man  erhält  gelblich-weisse, 
etwas  glänzende  Täfelchen  von  eigenthttmlichem ,  nicht  gerade  unan- 
,  genehmem  aromatischem  Geruch  und  bitterlich  kratzendem  Geschmack. 
Kleine  Mengen  von  gleichzeitig  gebildetem  unkrystaliisirbaren  Dichlor- 
salicylaldehyd  bleiben  in  der  weingeistigen  Mutterlauge.  Zur  Dar- 
stellung der  Natriumverbindung  des  Chlorsalicylaldehyds  wird  letzterer 
in  wenig  heissem  Weingeist  gelöst  und  die  erforderliche  Menge  wein- 
geistiger Natronlauge  zugesetzt;  es  entstehen  strahlig  sternförmige 
gelbliche  Krystallgruppen ,  die  über  Schwefelsäure  zu  einer  filzigen 
Masse  zusammenfallen. 

Zur  Darstellung  von  Chlorcumarin  wurde  die  Natriumverbindung 
mit  etwas  mehr  als  der  erforderlichen  Menge  Acetanhydrid  einige  Mi- 
nuten gekocht,  dann  das  Product  in  kaltes  Wasser  gegossen,  in  wel- 
chem es  bald  erstarrte.  Die  erstarrte  Masse  wurde  nun  nicht,  wie 
Perkin  bei  Darstellung  des  Cumarins  gethan,  destillirt,  sondern  zu- 
erst mit  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  kochendem  Weingeist  um- 
krystallisirt. Die  Lösung  schied  indess  nur  unveränderten  Chlorsali- 
cylaldehyd aus.  —  Eine  zweite  Portion  der  Natriumverbindung  wurde 
einige  Minuten  lang  mit  Acetanhydrid  gekocht,  das  Product  darauf 
sofort  destillirt;  zuerst  ging  etwas  Essigsäure  und  Acetanhydrid  über; 
das  darauf  folgende,  im  Retortenhals  krystallinisch  erstarrende  Destillat 
wurde  gesondert  aufgefangen,  und  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  in 
der  Retorte  eine  schwarze  lockere  Masse  blieb,  und  Zersetzungspro- 
ducte  des  gebildeten  Natriumacetats  auftraten.  Zur  Reinigung  des  in 
dem  krystallisirten  Destillat  enthaltenen  Chlorcumarins  wird  dasselbe 
aus  Weingeist  umkrystallisirt,  dann  mit  Wasser  destillirt,  wodurch  der 
noch  vorhandene  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Chlorsalicylaldehyd 
entfernt  wird,  während  das  weit  weniger  flüchtige  Chlorcumarin  gross- 
tentheils  zurückbleibt;  dasselbe  ist  dann  noch  aus  Weingeist  umzu- 
krystallisiren. 

Chlorcumarin  C^HbClOi  krystallisirt  in  Nadeln;  schmilzt  bei  162^ 
sublimirt  schon  unter  dieser  Temperatur;  löst  sich  kaum  in  kaltem,' 
merklich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Weingeist  und  kaltem 
Aether,  sehr  reichlich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Kalilauge 
löst  es  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  schneller  beim  Erwärmen  zu 
einer  gelblichen  Flüssigkeit,  aus  der  Säuren  es  unverändert  abscheiden. 
Längeres  Kochen  mit  starker  Kalilauge  verwandelt  es  schwierig  in  Chlor- 
cumarsäure ;  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  bildet  es  eine  Anfangs 
schön  dnnkelrothe,  später  bräunliche  Schmelze  und  verwandelt  sich  in 
Chlorsalicylsäare.  Ammoniak  löst  es  nicht;  Eisenchlorid  färbt  es  gelblich 
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Verf.   knüpft  an  seine  Versuche  Bemerkungen   über  die  Bildung 

und  die  Constitution  des  Cumarins,   die  von  Fittig's  Bemerkungen 

über  den  nämlichen   Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  595)  nur 

in  einem  wesentlichen   Puncto  abweichen.     Verf.   wie  Fittig  geben 

CH.C6H4.OH 
der  Cumarsänre  die  Formel  II  .      Während    aber  Fittie; 

CH.CO.OH 

(ebenso  Strecker,  Lehrb.  d.  organ.  Ch.  5.  Aufl.,  745)  das  Cumarin 

CH-CeHiv 
fÄr  das  Anhydrid  der  Cumarsäure  II  yO  halten,  betrachtet  Verf. 

CH.CO    ^ 

CH.CßHi.OH 
das  Cumarin  als  ein  „complicirtes  Phenol^'  i|  .    Verf.  hebt 

C=CO 
zur  Begründung  dieser  Anschauung  hervor,  dass  das  Cumarin  in  Kali- 
lauge löslich,  durch  Zusatz  von  Säuren  aber  aus  dieser  Lösung  un- 
verändert fällbar  ist,  und  dass  dasselbe  von  Ammoniak  nicht  gelöst 
wird.  Der  von  Zwenger  im  Stemklee  beobachteten  Verbindung  von 
Cumarin  mit  Melilotsäure  (Hydrocumarsäure),  welche  schon  durch  Am- 
moniak in  ihre  beiden  Bestandtheile  zerfällt,  giebt  Verf.  die  Formel: 

CH2.C6H4.OH        C=CH.C6H40H 

('JH2.CO— 0-0— CH 

Den  Vorgang  bei  der  Synthese  des  Cumarins  stellt  Verf.  sich  folgen- 
dennassen vor:  Natriumsalicylaldehyd  und  Acetanhydrid  bilden  beim 
Erhitzen  zuerst  Natriumcumarin,  Wasser  und  Essigsäure: 

C«H40Na        CO  cm  C6H40Na 

'  +  nn  nw  0  =   «  +  CO.CH3.OH  +  H2O 

CHO  CO.CHs.  CH=C=CO 

Natriumoumarin 

Essigsäure  und  Natriumcumarin  bilden  dann  Cumarin  und  Natrium- 
acetat.  —  Perkin  hat  gefunden,  dass  Acetosalicylaldehyd  mit  Acet- 
anhydrid kein  Cumarin  liefert,  wohl  aber,  wenn  er  gleichzeitig  mit 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  erhitzt  wird.  Verf.  vermuthet,  der 
Einfluss  des  Natriumacetats  beruhe  nur  darauf,  dass  bei  Gegenwart 
desselben  eine  höhere  Temperatur  erzielt  werden  kann,  da  es  mit  dem 
für  sich  bei  137^  siedenden  Acetanhydrid  eine  nicht  flüchtige  Verbin- 
dung bildet.  —  Bei  der  Darstellung  von  Cumarin  durch  Erhitzen  von 
Natriumsalicylaldehyd  mit  Acetanhydrid  ist  es,  wenn  auch  vortheil- 
haft,  so  doch  niclit  nöthig,  die  zuerst  gebildete  Masse  in  Wasser  zu 
giessen ;  Cumarin  entsteht  auch,  wenn  man  die  Masse  direct  destillirt. 
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Ueber  einige  Naphtalinderivate ,  die  sich  den  Chi- 

nonen '  anreihen. 

Von  C.  Graebe  und  E.  Ludwig. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  154,  303.) 

Martins  und  Griess  haben  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  458)  drei 
aus  dem  Biamidonaphtol  erhaltene  Körper  beschrieben,  CioH8N20, 
G10H7NO2  und  C10H6O3.  Die  Verbindungen  C10H7NO2  und  GioHeOs 
hat   Graebe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  116)  für  Amidonaphtochinon 

Cio  H5</Q  ?/f  und  Oxynaphtochinon  CioHsJ.q  .„  erklärt,  welche  Auf- 
fassung Verf.  für  CioHeOs  auch  jetzt  noch  beibehalten,  nicht  aber  ftir 
C10H7NO2.  Diese  Verbindung  und  .ebenso  die  Verbindung  C10H8N2O 
betrachten  Verf.  jetzt  als  chinonartige  Körper,  in  welchen  die  zwei- 
werthige  Gruppe  NH  die  nämliche  Rolle  spielt,  die  im  gewöhnlichen 
Chinon  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  spielt: 

C10H8N2O  als  Bümidonaphtol  CioH5(OH)|^g>, 
C10H7NO2  als  Oximidonaphtol  CioH5(OH)/^' 

(Oximid  nennen  Verf.  die  zweiwerthige  Gruppe]  f)^)*  Diese  Be- 
trachtungsweise begründen  Verf.  in  der  nachstehenden  experimentellen 
Untersuchung,  die  ausser  den  chinonartigen  Körpern  auch  deren,  den 
Hydrochinonen  entsprechende  Reductionsproducte,  also  folgende  Ver- 
bindungen umfasst: 

CioH5(OH){J|^J  CioH6(OH){J55> 

Biamidonaphtol  Biimidonaphtol 

CtoH5(OH){^*  CjoH7(OH){^"> 

Oxyamidonaphtol  Oximidonaphtol 

CioH5(OH){^2  CioH5(OH){2> 

Bioxynaphtol,  Oxjrnaphtochinon, 

Trioxynaphtalin  Naphtalinsäure 

I.  Biamidonaphtol  CioffioN20.  Martins  und  Griess  (a.  a.  O.) 
geben  dem  von  ihnen  erhaltenen  Zinndoppelsalz  dieser  Base  die  For- 
mel CioHioN20,HCl  +  SnCh;  die  richtige  Formel  des  Salzes  ist  da- 
gegen Cioffio N2  0{HCrj2  +  SnCh  +  2HiO,  Zur.  Darstellung  desselben 
erwärmt  man  1  Th.  Binitronaphtol,  2  Th.  granulirtes  Zinn  und  7,5  Th. 
concentrirte  Salzsäure  in  einer  sehr  geräumigen  Schale,  bis  eine  leb- 
hafte Einwirkung  beginnt,  entfernt  dann  sofort  die  Flamme  und  filtrirt, 
wenn  nöthig,  noch  heiss  nach  Beendigung  der  sehr  rasch  verlaufenden 
Reaction.     Beim   Erkalten  scheidet  das  Salz  sich  meist  in  warzeu- 
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förmig  grnppirten  Nadeb,  selten  in  grösseren  Krystallen  ans;  dnrch 
einmaliges  Umkryfi^Ilisiren  ans  Wasser  wird  es  rein.  Bei  langsamem 
Verdunsten  wässeriger  Lösungen  erhält  man  es  in  glänzenden,  nach 
Messungen  von  P.  Qroth  (s.  Originalabhandlung)  monoklinen  Pris- 
men, die  meist  etwas  gelblich  sind  nnd  an  der  Luft  allmälig  rothbraun 
werden.  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  hdssem ,  etwas  weniger 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  dagegen  fast  gar  nicht  in  con- 
centrirter  Salzsäure.  Das  Ery  stall  wasser  entweicht  bei  100  o.  —  Ein 
zweites  Zinndoppelsalz  2[C\(iH\{iN%0{HCl)i] -{- SnCh  +  AH^O  ent- 
steht gewöhnlich,  wenn  man  das  salzsaure  Biimidonaphtol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  reducirt.  Es  verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser  und 
geht  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Zinnchlorid  in  das  zuerst 
beschriebene  zinnreichere  Salz  über.  —  Verf.  konnten  ebenso  wenig 
wie  ^Martins  und  Griess  aus  dem  Zinndoppelsalz  die  sehr  verän- 
derliche freie  Base  oder  deren  Chlorhydrat  in  einem  zur  Analyse  tang- 
lichen Zustand  darstellen;  letzteres  krystallislrt,  ist  aber  sehr  zer- 
fliesslich  und  leicht  veränderlich.  Fällt  man  aus  dem  Zinndoppelsalz 
das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
die  so  lange  farblos  bleibt,  als  sie  noch  Schwefelwasserstoff  enthält, 
beim  Stehen  an  der  Luft  aber  roth  wird  und  bei  genügendem  Luft- 
zutritt Krystalle  von  salzsaurem  Biimidonaphtol  absetzt.  —  Schwefel- 
saures Biimidonaphtol  Ci^Hii^N^OfSOiHi  +  2HiO  wird  erhalten, 
wenn  man  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Zinnsalzes  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  fällt  und  das  Fiitrat  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  farblosen  glasglänzenden  Nadeln  aus,  die  sich  feucht  an 
der  Luft  rasch  röthen  und  bei  100^  wasserfrei  werden.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Wasser ; 
die  Lösungen  werden  an  der  Luft  allmälig,  durch  Eisenchlorid  sofort 
intensiv  roth  gefärbt. 

n.  Biimidonaphtol  CioBsNzO.  Wird  am  zweckmässigsten  dar- 
gestellt durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässerigen  Lösung  seines 
salzsauren  Salzes;  es  fällt  in  mikroskopischen  gelben  Nadeln  nieder; 
ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  etwas  davon  auf,  welches 
sich  nach  längerer  Zeit  in  deutlichen,  meist  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln  wieder  abscheidet.  Löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  krystallislrt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  in  kleinen, 
deutlich  ausgebildeten  Krystallen.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge,  sowie 
durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
auf  120^  wird  es  in  Ammoniak  und  Naphtalinsäure  gespalten,  ohne 
dass  Oximidonaphtol  als  Zwischenproduct  auftritt.  Salzsaures  Bi- 
imidonaphtol CioffsN^OJICl.  Zur  Darstellung  reducirt  man  Bmitro- 
naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  oben  angegebenen  Weise,  ver- 
dünnt dann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  legt  in  dieselbe  eine 
entsprechende  Menge  von  Zinkblechstreifen ;  diese  scheiden  rasch  alles 
Zinn  als  Metall  aus  der  Flüssigkeit  ab,  und  letztere  enthält  nach  Tren- 
nung  vom  Zinn   salzsaures  Biamidonaphtol  neben  Chlorzink,  welches 
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die  weitere  Oxydation  nicbt  beeinträchtigt,  während  bei  Gegenwart 
von  Zinnchlorttr  weit  mehr  Oxydationsmittel  verbraucht  wird  nnd  die 
Oxydation  immer  schlecht  gelingt.  Die  Oxydation  wird  bewirkt  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche  man  so  lange  zusetzt, 
als  der  dadurch  entstehende  rothe  Niederschlag  sich  noch  vermehrt. 
^  Das  salzsaure  Biimidonaphtol  scheidet  sich  in  glänzend  rothen  ELry- 
ställchen  aus,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  voll- 
kommen rein  sind.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  besonders 
beim  Erwärmen  leicht  löslich,  in  starker  Salzsäure  fast  unlöslich.  Beim 
angsamen  Verdunsten  wässeriger  Lösungen  krystallisirt  es  in  grossen 
^monoklinen  (Messung  von  P.  Groth  in  der  Originalabhandlung)  Säu- 
len und  Tafeln,  die  im  durchfallenden  Licht  dunkelroth,  im  auffallenden 
Licht  prachtvoll  grün  metallisch  glänzend  erscheinen;  das  Pulver  ist 
dunkelroth.  —  Das  Saks  giebt  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid 
prachtvolle,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Das 
Chloroplatinat  2{CioSsN20,IfCl)  +  PtCh  bildet,  aus  wässeriger  Lö- 
sung gefällt,  voluminöse  hellrothe  mikroskopische  Nadeln ;  wendet  man 
verdünnte,  vor  dem  Zusammengiessen  auf  40^  erwärmte  Lösungen  an, 
so  soheidet  es  sich  erst  beim  Erkalten  in  langen,  biegsamen,  pracht- 
voll rothen,  seideglänzenden  Nadeln  aus;  löst  sicli  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  schwer ;  beim  Kochen  der  Lösungen  tritt  rasch  Zersetzung 
ein.  —  Das  Sulfat  CioffsN^OjSOM  kann  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  werden.  Ein- 
facher ist  es,  eine  alkoholische  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  darauf  mit  Aether  zu  versetzen ;  das  Sulfat 
scheidet  sich  dabei  in  rothen,  metallisch  glänzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslichen  Prismen  ab.  —  Durch  Reductionsmittel  y  wie 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  Natriumamalgam,  Zinnchlorür, 
Eisen  und  Essigsäure,  Zink  und  Schwefelsäure,  Zinn  und  Sahssäure 
u.  B.  w.  geht  das  Biimidonaphtol  wieder  in  Biamidonaphtol  über. 

IIL  Oximidonaphtol  CioffiNCk  bildet  sich  bekanntlich  beim 
Kochen  von  Biimidonaphtol  mit  Wasser.  Am  einfachsten  ist  es,  eine 
Lösung  von  salzsaurem  Biimidonaphtol  mit  Ammoniak  bis  zur  deut- 
lich alkalischeu  Reaction  zu  versetzen,  darauf  zu  kochen,  so  lang  noch 
Ammoniak  entweicht,  und  das,  sei  es  schon  während  des  Kochens, 
sei  es  beim  Erkalten  abgeschiedene  Oximidonaphtol  aus  viel  heissem 
Wasser  umzukrystallisiren.  Bildet  gelblich-rothe  Nadeb,  löst  sich 
kaum  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  gar 
nicht  in  Aether.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil 
uuzersetzt  in  ziegelrothen  Nadeln,  während  das  meiste  verkohlt  Con- 
centrirte Kali-  oder  Natronlauge  lösen  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur; Salzsäure  fällt  es  aus  diesen  Lösungen  unverändert;  beim  Ko- 
chen der  kaiischen  Lösungen  dagegen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Naphtalinsäure.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  con- 
centrirte Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte;  sie  löst  das  Oximidonaphtol 
zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser 
Naphtalinsäure  gefällt  wird.  —  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
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Zinkstaub  entsteht  Naphtalin,  daneben  nur  geringe  Mengen  von  Am- 
moniak; der  grösste  Theil  des  Stickstofifs  scheint  als  solcher  zu  ent- 
weichen. 

IV.  Amidooxynaphtol  Cioff^W^-  Oximidonaphtol  worde  durch 
Zink,  Zinn  oder  Natrinmamalgam  in  saurer  Lösung,  ebenso  durch 
Jodwasserstoff  zu  einem  farblosen,  aber  sehr  leicht  oxydirbaren  und 
schwer  rein  zu  erhaltenden  Salz  reducirt;  am  besten  wendet  man  Zinn 
und  Salzsäure  an.  üebergiesst  man  Oximidonaphtol  mit  Salzsäure  und 
fügt  granulirtes  Zinn  zu,  so  löst  sich  dasselbe  beim  Erwärmen;  aus 
der  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  farblose  Tafeln  und  Blättchen  ab, 
die  grösstentheils  aus  einem  zinnfreien  Chlorhydrat  bestehen,  daneben 
geringere  Mengen  eines  Zinndoppelsalzes  enthalten,  welches  sich  auch 
durch  Zusatz  von  überschttssigem  Zinnchlorfir  nicht  vermehren  lässt 
und  von  den  Verf.  nicht  näher  untersucht  wurde.  Das  zinnfreie  Chlor- 
hydrat wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser 
und  Auswaschen  mit  concentrirter  Salzsäure  völlig  rein  erhalten.  Das- 
selbe ist  salzsaures  Amidooxynaphtol  CioIfiNO^,  HCl ,  krystallisirt 
aus  stark  saurer,  Zinnchlorflr  'enthaltender  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
Tafeln,  aus  reinem  Wasser  dagegen  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
nur  sdiwierig;  wird  im  feuchten  Zustand  oder  in  Lösung  durch  Zu- 
tritt der  Luft  leicht  schwarz.  Die  mit  Ammoniak  versetzte  wässerige 
Lösung  scheidet  bei  Luflabschluss  nichts  aus,  bei  Luftzutritt  bildet 
sich  sofort  Oximidonaphtol. 

V.  Oocynaphtochinon  (Naphtalinsäure)  CioffdOd.  Die  Darstel- 
lung geschieht  zweckmässig  durch  das  bereits  oben  erwähnte  einstün- 
dige Erhitzen  von  Biimidonaphtol  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  120^.  Zur  Reinigung  verwandelt  man  die  Säure  durch 
Kochen  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Baryumcarbonat  in  ihr  Ba- 
ryumsalz  und  zerlegt  dieses  durch  verdünnte  Salzsäure;  aus  heissen, 
sehr  verdünnten  Lösungen  des  Baryumsalzes  scheidet  sie  sich  in  gel- 
ben Nadeln  ab;  aus  concentrirten  Lösungen  fällt  sie  als  lichtgelber 
amorpher  Niederschlag,  der  trocken  beim  Reiben  stark  electrisch  wird. 
Löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sublimirt  beim  Erhitzen  theil  weise  un- 
zersetzt  in  röthlichgelben,  dem  sublimirten  AUzarin  ähnlichen  Nadeln ; 
Zinkstaub  reducirt  sie  zu  Naphtalin.  —  Die  Naphtalinsäure  zerlegt 
die  Carbonate;  ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  blutroth  und  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Ammoniaksalz  bleibt  in  rothen  Erystallen,  wenn 
eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  über  Schwefelsäure  verdunstet 
wird.  In  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  dieses  Salzes  entsteht  durch 
Eisenchlorid  eine  rothbraune,  durch  Bleiacetat  eine  braune,  durch 
Kupfersulfat  eine  bräunlichrothe,  durch  Quecksilberchlorid  und  durch 
Quecksilberoxydulnitrat  eine  orangefarbene  Fällung;  die  beiden  letz- 
teren können  aus  kochendem  Wasser  nmkrystallisirt  und  in  feinen 
seideglänzenden  rothen  Nadeln  erhalten  werden.  Durch  Chlorbaryum 
entsteht  nur  in  concentrirten  Lösungen  des  Ammoniaksalzes  ein  rother 
Niederschlag,  der  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten 
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auskrystallißirt.  Das  Siibersaiz  CtoffbOzAg  scheidet  sich  beun  Um- 
krystallisiren  aus  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösnngen  in  rot^n 
Nadeln  ab,  lost  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser. 

VI.  TrioxynaphtcUin  (Bioxynaphtol)  CioÄÖa.  Entsteht  durch 
Reductionsmittel  aus  Naphtalinsäure.  Die  aus  dem  Baryumsalz  durch 
verdünnte  Salzsäure  gefäUte  Naphtalinsäure  wird  nach  dem  Auswaschen 
in  verdünnter  Salzsäure  vertheilt,  granulirtes  Zinn  und  ein  Tropfen 
Platinchlorid  zugefügt  und  öfter  umgesehüttelt,  bis  die  Naphtalinsäure 
gelöst  ist.  Man  fällt  sodann  das  Zinn  durch  Schwefelwasfierstoff,  ver- 
drängt den  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  durch  einen  Strom 
von  Wasserstoff  oder  Kohlensäure,  filtrirt  bei  möglichst  abgehaltener 
Luft  vom  Schwefelzinn  ab  und  schüttelt  das  farblose  Filtrat  mit  Aether. 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Kohlensäure- 
strom das  Trioxynaphtalin  in  gelben  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  schwerer 
als  in  Alkohol  und  Aether  auflösen.  Die  anfangs  farblosen  Lösungen 
werden  an  der  Luft  leicht  gelb  bis  gelbbraun.  Das  Trioxynaphtalin 
oxydirt  sich  ausserordentlich  leicht  und  zeigt  in  dieser  Hinsicht  grosse 
Aehnlichkeit  mit  der  Pyrogallussäure.  Die  kaiischen  Lösungen  absor- 
biren  mit  Begierde  Sauerstoff  unter  Bildung  von  naphtalinsaurem  Alkali ; 
aus  Silbemitrat  und  Quecksilberchlorid  wird,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Alkali,  Metall,  aus  alkalischer  Kupferlösung  Oxydul  abgeschieden. 


Ueber  die  weisse  Chinannde  von  Fayta. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  287.) 

Verf.  erhielt  von  der  Firma  Fried r.  Jobst  in  Stuttgart  eine 
weisse  Chinarinde  von  Payta  (Peru);  dieselbe  ist  einer  flachen  Oali- 
saya,  wenn  man  von  deren  Farbe  absieht,  ziemlich  ähnlich,  scheint 
aber,  nach  ihrem  anatomischen  Bau  zu  urtheilen,  nicht  von  einer  Cin- 
chonee  abzustammen  und  enthält  auch  keine  Chinaalkaloide.  Verf. 
vermuthet,  sie  sei  identisch  mit  der  Quina  blanca  von  Mutis,  welche 
Berg  von  einer  Ladenbergia-Species  abzuleiten  versuchte.  Sie  besteht, 
wie  jene  Rinde,  nur  aus  der  Bastschichte,  die  von  grünlichgelben 
Zellen  gebildet  wird,  zwischen  welchen  ein  weisses  Pulver  in  grosser 
Menge  abgelagert  ist,  bildet  bis  zu  1  Fuss  lange,  2  Zoll  breite  und 
2 — 3  Linien  dicke  Platten,  bricht  kurzfaserig,  splitterig  und  ist  so 
weich,  dass  ihre  Zellen  leicht  durch  den  Druck  mit  dem  Fingernagel 
von  einander  getrennt  werden  können.  Ammoniak  färbt  die  Rinde 
grünlichgelb,  Salzsäure  die  Bastzellen  dunkelgelb. 

Das  weisse,  zwischen  den  Zellen  eingestreute  Mehl  besteht  theil- 
weise  aus  Calciurooxalat,  thcilweise  aus  Stärkemehl,  die  durch  die 
bekannten  Lösungsmittel  entfernt  werden  können.  In  dem  aus  dem 
salzsauren  Auszug  durch  Ammoniak  oder  durch  Natriumacetat  All- 
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baren  Galciamoxalat  vermuthet  Verf.  das  Blancbinm  von  Hill.  Der 
Stärkemehlgehalt  der  Rmde  ist  so  bedeuteDd,  dass  dieselbe  sich  vor- 
theiihaft  zur  Weingeistbereitung  verwenden  lassen  wird,  zumal  da  sie 
keine  Stoffe  enthält,  die  bei  der  Destillation  mit  übergehen.  Stärke- 
mehl und  Calciumoxalat  bedingen  die  weisse  Farbe  der  Rinde,  die 
nicht  durch  einen  Humuskörper,  etwa  Chinaroth,  beeinträchtigt  wird, 
da  sich  keine  Gerbsäure  vorfindet,  die  durch  den  Einfluss  der  Luft 
braune  Zersetzungsproducte  liefert.  Alkohol  entzieht  indess  eine  Sub- 
stanz, welche  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung'  oder  Fällung 
giebt,  von  Leimtösung  aber  nicht  gefällt  wird.  Ausserdem  enthält  der 
alkoholische  Auszug  Alkaloide,  von  welchen  Verf.  näher  untersucht 
hat  das 

Paytin  CitHuJ^O  •+•  ff^O.  Zur  Darstellung  wird  der  alkoho- 
lische Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  angerührt  und  mit 
Aether  extrahirt,  welcher  die  Alkaloide  aufnimmt.  Der  gefärbten  äthe- 
rischen Lösung  entzieht  man  dieselben  durch  Ausschütteln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Die  meist  schwach  geröÜiete  saure  Lösung 
wird  mit  etwas  Thierkohle  entfärbt,  dann  in  der  Wärme  mit  Ammo- 
niak so  weit  neutralisirt,  dass  sie  blaues  Lackmuspapier  noch  schwach 
röthet,  und  nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  Jodkaliumlösung  versetzt, 
als  dadurch  noch  ein  Kiederschlag  entsteht.  Der  weisse  amorphe 
Niederschlag  wird  bald  krystallinisch ,  aber  auch  gelb.  Das  nach 
24  Stunden  ausgeschiedene  Salz  zerreibt  man  mit  Wasser  und  Soda, 
schüttelt  die  Masse  mit  Aether  aus,  wäscht  die  Aetherlösung  noch  mit 
etwas  Wasser  und  verdunstet  sie;  das  Paytin  bleibt  in  Krystallen 
zurück.  Man  kann  auch  die  Aetherlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandeln  und  die  saure  Lösung  nach  Entfernung  des  Aethers 
mit  Ammoniak  fällen;  der  Niederschlag  wird  bald  krystallinisch,  aus 
der  überstehenden  Lösung  scheiden  sich  lange  Krystallnadeln  ab.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  das  Paytin  in  schönen  farblosen  Krystallen  von 

der.  Combination  oP.ooP.ooPoc  mit  untergeordnetem  mPoo.  Die 
KrystaUe  haben  alle  den  nämlichen  Gehalt  an  Erystallwasser;  letz- 
teres wird  aber  von  den  verschiedenen  Formen  ungleich  fest  gebunden ; 
die  aus  Wasser  erhaltenen  Prismen  verlieren  beinahe  die  Hälfte  des 
Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator;  die  aus  Aether 
erhaltenen  KrystaUe  verlieren  im  Exsiccator  gar  nicht  an  Gewicht  und 
werden  selbst  bei  120<)  nur  sehr  schwer. wasserfrei.  —  Das  Paytin 
schmilzt  bei  156<^  und  erstarrt  amorph,  bei  weiterem  Erhitzen  destil- 
iirt  eine  ölige  Flüssigkeit,  während  Kohle  zurückbleibt.  Es  löst  sich 
wenig  in  Kalilauge,  Ammoniak  und  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzin,  Petroleumäther  und  Chloroform;  reagirt  alkalisch, 
schmeckt  ziemlich  bitter;  eine  giftige  Wirkung  liess  sich  bei  an  Ka- 
ninchen angestellten  Versuchen  nicht  beobachten.  —  Erwärmt  man 
Paytin  mit  Natronkalk,  so  sublimirt  ein  stickstofffreier  Körper,  das 
Patton^  in  farblosen  Blättchen  und  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen  und  aus  diesen  Lösungen  krystallisiren ;  Wasser 
fällt  es  aus  alkoholischer  Lösung  anscheinend  amorph.     Gegen  ver- 
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dünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Kalilauge  und  Wasser  verhält  das 
Pal'ton  sich  indifferent. 

Paytin-Sahe.  Das  Chlorhydrat  CuH^\NiO^HCl  wird  erhalten, 
wBnn  man  eine  schwach  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  der  Base 
verdunstet;  zweckmässiger  noch,  wenn  man  eine  essigsaure  Lösung 
des  Paytins  mit  Kochsalz  sättigt  und  das  dadurch  ausgeschiedene 
Chlörhydrat  aus  wenig  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Farblose 
Prismen,  bei  15«  in  16,6  Th.  Wasser  löslich;  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol, nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  mit  der  Zeit  röth- 
lich.  Das  Chlor oplatinat2{Ci\HiAN^O, HCl) +J>tCh  fällt  aus  der 
kalten^  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  durch  Platinlösung  als 
dunkelgelber  amorpher  Niederschlag,  der  sehr  veränderlich  ist  und 
characteristische  Farbenreactionen  zeigt ;  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
löst  er  sich  mit  braunrother  Farbe,  die  aber  bald  in  Blau  übergeht, 
während  gleichzeitig  ein  indigblauer  Niederschlag  entsteht.  Das  Chloro- 
mercurat  ist  ein  gelbliches  amorphes  Pulver.  Das  Jodhyärat  bildet 
weisse  Prismen,  leicht  in  heissem,  erheblich  in  kaltem  Wasser  löslich, 
fast  unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  Das  Nitrat  ist  nur  durch  Doppel- 
zersetzung von  Chlorhydrat  und  Silbemitrat  zu  erhalten,  bildet  Nadeln. 
Das  Sulfat  und  Oxalat  sind  leicht  löslich  und  scheinen  nicht  zu  kry- 
stalliairen.  Das  Chromat  ist  ein  gelber,  amorpher,  sehr  veränderlicher 
Niederschlag,  in  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  löslich.  Das 
Pikrat  bildet  gelbe,  amorphe  Flocken,  die  sich  in  heissem  Wasser 
namhaft  lösen.  —  Zur  Erkennung  des  Paytins  können  noch  folgende 
Reactionen  dienen :  Goldchlorid  giebt  in  der  Lösung  des  Chlorhydrats 
eine  purpurrothe  Färbung  und  Fällung.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von 
Chlorkalklösung  zu  der  sauren  Lösung  entsteht  zuerst  eine  dunkel- 
rothe,  dann  blaue  Färbung;  letztere  verschwindet  sehr  schnell,  die 
Lösung  wird  blassgelb  und  scheidet  einen  weissen  amorphen  Körper 
ab.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  zuerst  farblose,  dann  gra- 
natroth  und  endlich  gelb  werdende  Lösung.  Eisenchlorid,  sowie  con- 
centrirte Schwefelsäure  geben  keine  characteristischen  Reactionen. 

Neben  Paytin  enthält  die  weisse  China  ein  zweites,  durch  Jod- 
kalium nicht  fällbares  Alkaloid.  Dasselbe  ist  amorph,  scheint  mit 
Säuren  keine  krystallisirbaren  Salze  zu  bilden,  stimmt  indess  in  seinen 
übrigen  Eigenschaften  mit  dem  Paytin  überein,  so  dass  es  zu  diesem 
in  der  gleichen  Beziehung  zu  stehen  scheint  wie  das  Cinchonicin  zum 
Cinchonin.  Die  Rinde  enthält  nahezu  2,5  Proc.  Paytin,  dagegen  nur 
Spuren  des  amorphen  Alkaloids;  Verf.  beabsichtigt  nicht,  das  letztere 
weiter  zu  untersuchen. 
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Synthese  des  Indigblaus. 

Von  A.  Emmerling  und  C.  Engler. 

Seit  durch  die  schönen  Untersuchungen,  welche  A.  Baeyer  in 
Gemeiuschaft  mit  anderen  Chemikern:  mit  Koop  und  dem  Einen  von 
uns  ausgeführt  hat,  einiges  Licht  auf  die  chemische  Natur  des  Indigblaus 
gefallen  ist,  war  die  Synthese  dieses  Farbstoffs  in  den  Bereich  nahe  lie- 
gender Möglichkeiten  gerückt ;  denn  die  Speculationen  über  seine  Con- 
stitution konnten  sich  nur  noch  innerhalb  gewisser  Grenzen  bewegen.  Vor 
Allem  war  noch  die  Frage  2ü  beantworten,  wie  in  der  Benzolseitenkette 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  gebunden  sind  und  namentlich  in  der  völligen 
Unkenntniss  über  diie  Stellung  des  Sauerstoffs  lag  die  Hauptschwierig- 
keit für  die  S3mthe8e  dieses  Körpers.  Diese  Schwierigkeit  wurde  von  uns 
durch  den  glücklichen  Umstand  beseitigt,  dass  der  Körper,  den  wir 
zum  Gegenstand  unserer  Untersuchung  gewählt  hatten,  das  Aceto- 
phenon,  den  Sauerstoff  schon  in  der  richtigen  Stellung  enthielt,  worauf 
wir  bei  Besprechung  der  Constitution  des  Indigblaus  zurückkommen. 

Nitroderivate  des  Äcetophenons,  Wenn  man  reines  Acetophenon, 
erhalten  durch  trockne  Destillation  von  benzoesaurem  und  essigsaurem 
Kalk,  der  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  unterwirft,  so 
erhält  man  je  nach  der  Art  und  Weise  der  Ausführung  der  Nitrirung 
zwei  verschiedene  Nitroderivate :  ein  krystallisirtes  und  ein  syrup- 
artiges; 

{N02 
CO  CH^^  erhält  man 

beim  Uebergiessen  von  Acetophenon  mit  rauchender  Salpetersäure, 
wobei  man  Sorge  tragen  muss,  Steigerung  der  Temperatur  durch  Ab- 
kühlung zu  verhindern.  Giesst  man  nach  kurzer  Einwirkung  die 
Mischung  in  kaltes  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  ab, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Diese,  mehrmals 
mit  warmem  Wasser  gewaschen,  von  letzterem  getrennt,  abgepresst, 
durch  Erwärmen  und  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
ergab  durch  die  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Mononitro-Aceto- 
phenons.  Dasselbe  bildet  gelb  gefärbte  nadeiförmige  Krystalle,  die 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  namentlich  in 
Chloroform  auflösen. 

Das  syrupariige  Acetophenon^  ebenfalls  ^^»H^jp^  pTTj»     erhält 

man  am  Besten  durch  Eintragen  kleiner  Portionen  Acetophenon  in 
rauchende  Salpetersäure,  die  vorher  auf  circa  50<^  erwärmt  ist.  Man 
lässt  die  Einwirkung  sich  soweit  steigern,  dass  am  Rand  des  Gefässes 
dicke  rothe  Dämpfe  auftreten.  Dann  muss  aber  die  weitere  Einwir- 
kung sofort  unterbrochen  werden,  weil  sonst  eine  zu  weit  gehende 
Einwirkung  stattfindet.  Man  giesst  die  Mischung  deshalb  rasch  in 
bereit  gehaltenes  kaltes  Wasser,  worauf  sich  das  Nitroderivat  als  eine 
gelbe  Flüssigkeit  abscheidet,  die  beim  Erkälten  Syrupsconsistenz  annimmt 
nnd  diese  auch  nach  längerem  Stehen  beibehält.     Nach  mehrmaligem 
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Waschen  mit  warmem  Wasser,  Trocknen  dnrch  Erwärmen  nnd  Aber 
Schwefelsäure  ergab  die  Analyse,  dass  diese  Verbindung  ein  dem  kry- 
stallisirten  isomeres  Mononitro-Acetophenon  ist. 

Darstellung  des  Indigblaus.  Hierzu  eignet  sich,  wie  wir  uns 
durch  Versuche  überzeugt  haben,  nur  das  syrupartige  Nitroacetophenon 
und  auch  hieraus  erhält  man  nur  so  wenig  Indigblau,  dass,  wenn  über- 
haupt ein  Resultat  .erzielt  werden  soll,  man  von  grossen  Quantitäten 
Nitroacetophenon  ausgehen  muss. 

Das  Nitroacetophenon  wird  zuerst  in  kleinen  Portion  in  Porzel- 
lanschälchen  so  lange  erhitzt,  dass  es  »nach  vollständigem  Erkalten 
eine  feste  harzige  Masse  bildet  Es  verliert  bei  diesem  Erhitzen,  neben 
Entwicklung  anderer,  die  Schleimhäute  stark  reizender  Dämpfe,  haupt- 
sächlich Wasser.  Das  angebrannte  Nitroacetophenon  wird  in  Chloro- 
form gelöst  und  mit  einem  grossen  üeberschuss  (dem  40 — 50  fachen 
des  angewandten  Nitroacetophenons)  eines  Gemisches  von  10  Th. 
Zinkstaub  und  1  Th.  fein  gepulvertem  Natronkalk  innig  zusammeo- 
gerieben.  Das  Chloroform  wird  auf  dem  Wasserbade  wieder  verjagt 
und  das  rückständige  trockne  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  Reagir- 
gläschen  auf  einer  Bunsen'schen  Lampe  rasch  erhitit.  Es  bildet  sich 
neben  einem  Anflug  von  Wasser  ein  dunkelgefärbtes  Sublimat,  wel- 
ches das  Indigblau  enthält.  Schon  der  Oerudi  lässt  auf  seine  Gegen- 
wart schliessen.  Femer:  wenn  man  das  dunkle  Sublimat  nach  Verjagen 
des  Wassers  vorsichtig  erhitzt,  so  zeigen  sich  die  fUr  das  Indigblau 
so  characteristischen  violetten  Dämpfe.  Um  das  Indigblau  endlich 
auch  noch  durch  Rüpung  nachzuweisen,  wurde  von  einer  grossen  Zahl 
von  Reagirgläschen  der  Theil,  an  welchem  sich  das  Sublimat  befindet, 
ausgesprengt,  das  Sublimat  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
dann  einer  Küpe  mit  Eisenvitriol  und  Kalkhydrat  unterworfen.  Die 
etwas  gelblich  gefärbte  Lösung  schied  beim  Stehen  an  dier  Luft  die  so 
characteristische  blaue  Haut  des  Indlgfarbstoffes  ab. 

Wie  erwähnt,  ist  die  Ausbeute  an  Indiglau  einstweilen  noch  äusserst 
gering.  Es  rührt  dies  theils  von  der  Schwierigkeit  richtigen  Nitrirens, 
theils  daher,  dass  bei  der  letzten  Operation,  dem  Erhitzen  des  ange- 
brannten Nitroacetophenons  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  eine  sdir 
bedeutende  Zersetzung  von  Indigblau  stattfinden  muss.  Wir  haben 
uns  hiervon  durch  einen  Versuch  überzeugt.  Man  muss  nämlich  schon 
recht  beträchtliche  Mengen  reinen  Indigblans  anwenden,  wenn  man 
behn  Erhitzen  desselben  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  überhaupt  nur 
ein  Sublimat  von  Indigblau  erhalten  will.  Versuche,  das  angebrannte 
Nitroacetophenon  auf  andere  Weise  zu  Indigblau  zu  reduciren,  haben 
bis  jetzt  keine  Resultate  ergeben.  Wesentlich  ist  jedenfalls,  dass  die 
Erhitzung  des  Gemisches  von  angebranntem  Nitroacetophenon ,  Zink- 
staub und  Natronkalk  rasch  geschieht,  weshalb  wir  auch  niemals 
grössere  Portionen  erhitzten. 

Ueher  die  Constitution  des  Indigblaus  und  seiner  Derivate. 
Die  in  Obigem  beschriebene  Synthese  führte  uns  sofort  auf  folgende 
Structurformel  für  das  Indigblau: 
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C6H4— CO— CH 

N<  II 

C6H4_CO— CH 

wonach  es  als  Azoderivat  eines  eigenthümliehenKetons  aufzufassen  wäre; 

C6H5— CO— CH 

C6H5L— CO-CH 

zu  dessen  Darstellung  wir  Versuche  anzustellen  beschäftigt  sind. 

Die  angeführte  Formel  des  Indigblaus  basirt  auf  den  zwei  Vor- 
aussetzungen, dass  der  Sauerstoff  in  ketonartiger  Stellung,  der  Stick- 
stoff in  Form  der  Azogruppe  vorhanden  «ei.  Wie  die  empirische 
Formel  anzeigt,  treten  bei  Bildung  des  Indigblaus  aus  dem  Nitro- 
acetophenon  zwei  Molecüle  des  letzteren  zusammen  unter  Verlust  von 
2  Molecülen  Wasser  und  2  Atomen  Sauerstoff.  Es  verbrennt  also 
der  im  Methyl  des  Acetophenons  enthaltene  Wasserstoff  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  entweder  der  Nitrogruppe  oder  der  Kohlenoxydgrnppe. 
Erwägt  man  aber  die  relative  Festigkeit,  mit  welcher  der  Sauerstoff 
in  den  beiden  Gruppen  gebunden  ist,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dass  der  Nitro-Sauerstoff  als  Wasser  austritt,  dessen  Rest  dann 
bei  der  nachfolgenden  Beduction  noch  weggenommen  wird.  Dann  ist 
aber  die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Indigblau  die  dem  Acetophenon 
entsprechende,  also  eine  ganz  bestimmte.  Dass  der  noch  vorhandene 
Wasserstoff  ein  Rest  des  Methylwasserstoffs  ist,  bedarf  keines  Beweises. 
Schon  durch  die  Verbrennung  der  Sauerstoffe  der  Nitrogruppen  ist 
die  Bildung  der  Azogruppe  ermöglicht,  die  jedoch  erst  bei  der  nach- 
folgenden Reduction  vor  sich  zu  gehen  scheint.  Hier  sind  aber  die 
Verhältnisse  solche,  wie  sie  für  Bildung  der  Azogruppe  günstig  sind, 
da  die  Reduction  in  alkalischer  Mischung  stattfindet.  Wir  zweifeln 
deshalb  nicht  daran,  dass  unsere  Voraussetzungen  die  richtigen  sind 
und  werden  noch  bestärkt  hierin  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  siQh 
nun  die  Constitution  und  die  Natur  der  übrigen  Verbindungen  auf- 
klären. 

Bei  der  Reduction  des  Indigblaus  geht  die  Azogruppe  in  die  Hy- 
drazogruppe  über.     Indigweiss  ist  demnach  eine  Hydrazoverbindung : 

C6H4— CO— CH 

(N2H2)"C  II 

CCH4— CO— CH 

In  der  That  verhält  sich  das  Indigweiss  auch  vollständig  wie  eine 
Hydrazoverbindung,  indem  es  genau  wie  diese  die  Eigenschaft  hat, 
schon  an  der  Luft  sich  in  die  Azo Verbindung  zurückzuver wandeln. 

Bei  der  Oxydation  muss  sich  als  erster  Angriffspunct  der  Was- 
serstoff der  Seitenkette  darbieten  und  folglich  ist  das  Isatin: 

C6H4_CO— C(OH) 
N<  II 

C6H4— CO— C(OH) 

Bei  der  Reduction  des  Isatins  in  alkalischer  Lösung  addiren  sich  4n, 
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von  denen  2  znr  Ueberführung  der  Azogmppe  in  die  Hydrazogrnppe 
di^en,  die  2  anderen  zur  Ueberführung  des  Ketonsauerstoffs  in  Hj- 
droxyl.  Bei  der  Rednetion  in  saurer  Lösung  tritt  an  Stelle  letzt- 
genannten Hydroxyls  H  und  dieser  Vorgang  wiederholt  sich  bei  der 
Ueberführung  des  Oxindols  in  Indol,  resp.  der  beiden  anderen,  schon 
im  Isatin  vorhandenen  Hydroxyle.  Wir  haben  demnach  die  folgenden 
Formeln  für  die  Reductionsproducte  des  Isatins: 

_,C«H4— CO— C(OH) 
N<  I  Isatin 

C6H*— CO— C(OH) 

CöH«— C(OH)  —  C(OH) 

(N2H2)"c:  I  Dioxindol 

C6H*-C(0H)  =«  C(OH) 

CCH4-CH  =  C(0H) 

(N2H2)''C  I  Oxindol 

C6H4— CH  =  C(OH) 

C6H*— CH  —  CH 
(N2H2)"C;  1      Indol 

C«H4— CH  «=  CH 

Unsere  Formeln  unterscheiden  sich  noch  besonders  durch  die  verdop- 
pelte Moleculargrösse  von  den  früheren.  Beweise  dafür,  dass  das 
Isatin  auf  der  halben  Molecularstufe  des  Indigblaus  steht,  ^ebt  es 
nicht,  und  wenn  auch  manche  Derivate  dafür  zu  sprechen  scheinen, 
so  müssen  wir  doch  bei  obiger  Moleculargrösse  stehen  bleiben,  weil  es 
uns  auf  Grundlage  unserer  Formel  für  Indigblau  unglaublich  erscheint, 
dass  die  grosse  geschlossene  Kette,  welche  die  Atome  hier  bilden, 
schon  durch  Einwirkung  der  verdflnntesten  oxydirenden  Agentien  an 
zwei  Stellen  auf  einmal  gelöst  werden  könnte. 

Die  Schwierigkeit,  Isatin  zu  Indigblau  durch  die  gewöhnlichen 
Reductionsmitter  zu  reduciren,  dürfte  sich  durch  den  Umstand  erklären, 
dass  der  Angriffspunct  des  Wasserstoffs  immer  zuerst  der  Ketonsauer- 
stoff  ist,  der  sich  ja  überhaupt  leicht  hydrogenisiren  lässt  und  daher 
das  Hydroxyl  ohne  Veränderung  jenes  Sauerstoffs  sich  nicht  Idcht 
reduciren  lässt. 

Unsere  Methode  der  Darstellung  des  Indigblaus  eröflhet  in  ihrer 
jetzigen  Gestalt  noch  keine  Aussicht,  eine  Anwendung  in  der  Technik 
zu  machen.  Es  müssen  noch  bedeutende  Fortschritte  in  der  Ausbil- 
dung der  Methode,  welche  zum  Nitriren  und  Azotiren  dienen,  gemacht 
werden,  ehe  sich  auch  nur  entfernt  an  eine  industrielle  Ausbeutung 
denken  lässt. 

Unser  zweites  Nitroderivat  unterscheidet  sich  von  dem  ersten 
offenbar  dadurch,,  dass  es,  wenigstens  theilweise,  die  Nitrogruppe  in 
anderer  Stellung  enthält.  Für  das  krystallisirte  Product  ist  die  Stel- 
lung wahrscheinlich  die  der  Para-Reibe  (1:4),  in  dem  syrupförmigen 
ist  ein  Theil  in  der  Metastellung  (1:2),  wie  sie  für  die  Darstellung 
des  Indigblaus  erforderlich  ist. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  uns  über  die  Menge  des  vorhandenen 
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Metaderivats  durch  Untersuchong  der  entsprechenden  Nitrobenzoe- 
Bänren  Anfscbluss  zu  verschaffen. 

Es  giebt  leider  keine  MeÜiode,  um  ein  vollst&ndiges  directes  Ni- 
triren  in  der  Hetastellong  bewirken  zu  können  und  hieran  werden 
zunächst  vor  Allem  die  Versuche  scheitern,  eine  gröss^e  Ausbeute 
zu  erzielen.  Doch  hoffen  wir,  die  übrigen  Umstände  fflr  die  Dar- 
stellung noch  zu  verbessern. 

Zum  Schlüsse  noch  die  Bemerkung,  dass  unsere  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Indigblaus  auch  dessen  Farbstoffnatur  erklärt,  wenn 
wir  die  in  neuerer  Zeit  Aber  die  Natur  der  Farbstoffe  aufgestellten  in- 
teressanten Betrachtungen  von  Grabe  und  Lieber  mann  für  mass- 
gebend erachten.  

nntersaohnngen  über  die  BromsabatitutionBpxodaote  des  Bssifl^ 
aaureanhydridB.  Von  H.  G  a  1.  —  Um  das  erste  Snbstitntionsprodact  des 
BBsigsäareanhydrids  zu  erhalten,  Hess  der  Verf.  BromacetylbromUr  (GiHi 
BrO,Br)  auf  trocknes  essigsaures  Natron  einwirken  und  destillirte  das  Ge- 
menge. Das  Destillat  fing  bei  der  Rectification  bei  137^  an  zu  sieden,  dann 
stieg  das  Thermometer  allmälig  bis  auf  245^  und  bei  dieser  Temperatur 
ging  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  indess  nicht  einfach-,  sondern 
zweifach  gebromtes  Essigsäure-Anhydrid  (CsfisBrOjtO  war.  Das  zwischen 
137  und  240^  aufgefangene  Product  bestand  zum  grossen  TheU  aus  Essig- 
säure-Anhydrid. Der  Verf.  glaubt/  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
acetylbromUr auf  essigsaures  Natron  zuerst  einfach  gebromtes  Essigsäure- 
Anhydrid  bilde: 

C«HaO,NaO  +  CiaBrO,Br  =  CaHißJoh  +  ^^^' 
dass  dieses  sich  aber  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  sofort  spalte  in 
zweifach  gebromtes  Anhydrid: 

KcliSro}^)  ^  (^^0)tO  +  (CÄBrO).0. 
Das  zweifach  gebromte  Essigsäure-Anhydrid  erstarrt  selbst  bei  0°  nicht 
In  Wasser  sinkt  es  unter  und  löst  sich  nach  und  nach  als  Monobromessig- 
i^ure  darin  auf,  die  sich  leicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  lässt, 
wenn  man  das  Anhydrid  an  feuchter  Luft  stehen  lässt.  In  Alkohol  löst 
sich  das  zweifach  gebromte  Anhydrid  unter  Freiwerden  von  Wärme  und 
Bildung  von  Monobromessigsäni^äther.  (Gompt.  rend.  71,  272.) 

Ueber  die  ZaBammensetBung  der  Szoremente  von  agyptisohen 
Fledermäusen.  Von  0.  Popp.  —  Die  betreffenden  Excremente  waren  in 
einer  Höhle  gefunden,  wo  sie  sich  stalactitenartig  angehäuft  hatten.  Sie 
bildeten  schwach  gedrehte,  höckerige,  stellenweise  oavernöse,  schwach  wachs- 

gelbe  Stocke  von  knrstallinischer»  Stmetur.  Verf.  fand  darin  77,80  Proc. 
farnstoff,  1,25  Harnsäure,  2,55  Kreatin,  13,45  gewöhnliches  Natrinmphos- 
phat,  3,66  (bei  100^  eliminirbares)  Wasser  und  0,575  in  Wasser  unlöslichen 
KUckstand.  Letzterer  scheint,  abgesehen  von  etwas  beigemengtem  Sand, 
ans  Xanthin  zu  bestehen.  —  Nach  einer  beigefügten  Note  Wohle r*s  kom- 
men diese  Excremente  bereits  als  Dünger  in  den  Handel. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  155,  351.) 


lieber  einige  neue  Schwefelsaure -Salie  aus  dem  Oemisohe  der 
Cer-Metalle.  Von  C.  H.  Wing.  —  Vollkommen  reines  Cersulfat  wurde 
nach  der  von  Wolf  modificirten  Hermann 'sehen  Methode  dai^estellt. 
Ans  zwei  Analysen  dieses  Salzes  leitet  Verf.  für  das  Cer  das  Aeqnivalent 
45,66  ab.    Herr  Wolf  hatte  in  Bnnsen's  Laboratorium  die  Zahl  45,67  er- 
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halten.  Wird  eine  sehr  saiire  Lösung  des  Ceroxydulsulfat  mit  sehwefel- 
schwefelsanrem  Luteocobalt  vennischt,  so  erhält  man  einen  sehr  schönen 
krystallinischen  hellgelben  Niederschlag,  welcher,  nach  den  fast  überein- 

VI  VI 

stimmenden  Analysen,  die  Formel  12NH3.C02.3SO4  +  Ce23S04  +  HsO  hat. 
Das  Salz  lässt  sich  bis  auf  150°  C.  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Wird  Cer- 
oxydulsulfat mit  schwefelsaurem  Luteocobalt  vermischt,  so  erhält  man  ein 
anderes  Salz,  welches  die  Formel  l2NH3.Coa3S04  +  SCeSO«  +  H2O  hat. 
Dieses  Salz  ist  ebenfalls  krystallinisch.  Die  kleinen  Erystalle  sind  unter 
dem  Mikroskope  durchaus  nicht  von  denen  des  oben  angegebenen  Ceroxyd- 
Salzes  zu  unterscheiden,  und  scheinen  selbst  damit  isomorph  zu  sein.  Ganz 
ähnliche  Salze  von  Ceroxyd  und  Roseocobalt  und  Ceroxydul  und  Boseo- 
cobalt  sind  vorhanden.  Sie  scheinen  ebenfalls  isomorph  zu  sein.  Leider 
war  es  unmöglich ,  messbare  Krystalle  zu  erhalten.  Verf.  hat  vergebens 
versucht,  ein  didymfreies  Ceroxyd  dadurch  zu  bekommen,  dass  er  eine 
Lösung  von  Ceroxydul  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  oxydirte  und 
dann  mit  schwefelsaurem  Luteocobalt  versetzte.  Das  schöne  Doppelsalz 
enthielt  immer  Didym,  als  Di20s.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  309.) 


Trennuxig  der  PhoBphorsatire  von  versohiedenen  Basen.  Von 
Paul  Schweitzer  in  New- York.  —  Verf.  hat  eine  Untersuchung  über 
die  Trennune^  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  geliefert  Der  Verf.  be- 
reitete zunächst  phosphorsaures  Eisenoxyd,  indem  er  Eisenchlorid  in  eine 
Auflösung  von  pnosphorsaurem  Natron  goss.  Der  ^t  ausgesäuerte  Nieder- 
schlag wurde  dann  getrocknet,  gepulvert  und  gesiebt.  In  einer  Portion 
dieses  Präparates  wurde  dann  das  Eisen  durch  übermangansaures  Kali,  das 
Wasser  durch  Glühen,  und  die  Phosphorsäure  durch  den  Verlust  bestimmt. 
Das  bei  lOO""  getrocknete  Salz  erwies  sich  als  4Fe20s5PsOs  +  32H2O.  In 
einer  anderen  Portion  desselben  Salzes  wurde  die  Phosphorsäure  durch  Mo- 
lybdänlösung gefällt.  Es  wurden  in  drei  Analysen  36,74  Proc,  36,73  Proc. 
und  36,74  Proc.  Phosphorsäure  erhalten.  In  einem  zweiten  Experimente 
wurde  das  Salz  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron,  kohlen- 
saurem Kali,  salpetersaurem  Kali  und  Kieselsäure  geschmolzen.  Nadi  voll- 
ständiger Trennung  der  Kieselsäure  und  des  Eisenoxyds  wurde  das  phos- 
phorsaure Natron  mehrere  Stunden  mit  Schwefelsäure  gekocht,  um  das 
vorhandene  pyrophosphorsaure  Salz  in  die  dreibasische  Modification  zu 
verwandeln.  Die  Säure  wurde  dann  als  pyrophosphorsaure  Talkerde  ge- 
wogen und  in  drei  Analysen  36,63  Proc,  36,71  Proc,  36,59  Proc.  einhalten. 
Der  Verf.  empfiehlt  diese  Methode  als  besonders  genau  und  bequem.  In 
einem  dritten  Versuche  wurde  die  Methode,  welche  Fischer  für  die  Tren- 
nung der  Phosphorsäure  von  Thonerde  angegeben  hat,  probirt  Diese 
Methode  ergab  sich  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure und  des  Eisenoxyds  als  äusserst  unbequem  und  lästig  bei  keiner 
grossen  Genauigkeit.  Es  wurden  36,40  Proc.  Phosphorsäure  erhalten.  Da- 
nach wurde  der  Versuch  gemacht,  das  Eisen  von  aer  Phosphorsäure  durch 
Schwefelammonium  zu  trennen.  In  d^ei  Analysen  wurden  36,00  Proc, 
35,91  Proc.  und  35,92  Proc.  Phosphorsäure  erhalten,  woraus  man  sieht,  dass 
die  Methode  gänzlich  v.erworfen  werden  muss.  Bose's  Methode  vermittelst 
Quecksilber  und  Salpetersäure  wurde  ebenfalls  probirt.  Es  wurden  wieder 
in  drei  Analysen  35,98  Proc. ,  35,85  Proc  und  35,88  Proc.  Phosphorsäure 
erhalten;  die  Methode  ist  daher  durchaus  nicht  zu  empfehlen.  Der  Verf. 
erhielt  keine  besseren  Resultate ,  als  er  das  phosphorsaure  Eisenoxid  mit 
einem  Gemenge  von  sechs  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  einem  Theile 
Salpeter  schmolz  und  die  Operation  noch  einmal  wiederholte.  Er  erhielt 
nun  35,41  Proc,  35,81  Proc  und  35,19  Proc.  Phosphorsänre.  Er  beobach- 
tete femer,  dass  die  Salze  der  Alkalien  neben  phosphorsaurer  Talkerde 
Ammoniak  lösen  als  wässeriges  Ammoniak  allein.  Der  Verf.  schliesst  aus 
seinen  zahlreichen  und  sorgfältig  ausgeführten  Versuchen,  dass  die  Molyb- 
dänsäure-Methode  und  die  Kieselsäure-Methode  von  Berzelius  die  einzi- 
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gen  sind,  wodnroh  man  eine  vollständige  Trennung  der  Phosphorsäure  von 
Eisenoxid  erreichen  kann,  dass  nur  Spuren  der  Säure  bei  dem  Oxyd  blei- 
ben. Eme  ähnliche  Reihe  von  Versuchen  wurde  darauf  mit  phosphorsaurer 
Thonerde  unternommen.  Das  Salz  wurde  gerade  wie  das  Eisenoxydsalz 
dargestellt,  und  hatte  die  Formel  4AI2O35P2O5  +  58HO ,  welche  32,7S  Proc. 
Thonerde  verlangt  Die  dann  mit  Molybdän  säure  ausgeführten  Analysen 
ergaben  32,31  Proc,  32,39  Proc.  und  32,36  Proc.  Phosphorsäure.  Es  wur- 
den dann  drei  Analysen  nach  der  bekannten  Methode  von  Berselius  mit 
Kieselsäure  gemacht.  Diese  gaben  fast  genau  dieselben  Zahlen,  nämlich 
32,31  Proc,  31,28  Proc  und  32,35  Proc.  Phosphorsäure.  Endlich  wurde  die 
Methode  von  Fuchs  probirt.  Um  aber  die  alkalischen  Salze  zu  entfernen, 
wurde  die  Lösung  nach  der  Trennung  der  Kieselsäure  mit  wenig  cbncen- 
trirter  Schwefelsäure  gekocht,  und  dann  mit  Pb(N03)s,  NH3  und  COsiNHOa 
versetzt,  worauf  die  weitere  Trennung  wie  gewöhnlich  geschah.  Drei  Ana- 
lysen ergaben  32,71  Proc,  32,56  Proc.  und  32,79  Proc  Fhosphorsäure.  Die 
Methode  scheint  daher  empfehlenswerth.   (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1S70, 310.) 


Heber  die  Nitrosohwefeleisenverbindungeii«  Von  J.  0.  Kose n- 
b  erg.  —  Bekanntlich  wurde  diese  eigenthümliche  Klasse  von  Körpern  von 
Boussin  1858  entdeckt  und  von  Porczinsky  1860  weiter  untersucht 
Bei  möglichst  sorgfaltigen  und  oft  wiederholten  Analysen  hat  Verf.  wesentlidi 
andere  Kesultate  als  seine  beiden  Vorgänger  erhalten. 

Das  „Binitrosulfnre  deFer*'  Roussin's  oder  das  „nitroschwefeleisen- 
saure  Schwefeleisen''  Porczinsky's  enthält  also  nach  den  Angaben  der 
verschiedenen  Chemiker: 


R— n      P— y 

R~g 

Fe  .    . 

.    .    37,00      39,90 

38,70, 

S    .    . 

.    35,20      21,04 

18,52, 

NO     . 

.     26,40      28,69 

34,65, 

H2O    . 

.      0,44(H)    8,22 

7,56. 

99,04      97,85      99,43. 

Der  Schwefelgehalt,  der  am  meisten  differirt,  wurde  durch  Verbrennen 
mit  Soda  und  HgO  bestimmt  Sieben  Analysen  gaben  S»  18,09  bis  18,99.  Die 
übrigen,  in  anderer  Weise  ausgeftlhrt,  ergaben  sämmtlich  Verlust :  16,80  bis 
17,06  und  wurden  nicht  in  Rechnung  gebracht.  Die  befriedigendsten  Re- 
sultate in  Bezug  auf  Stickoxyd  wurden  nach  der  Methode  von  Harconat 
d.  h.  durch  üebertühren  in  NHs  mittelst  Zink  und  Eisen  gewonnen.  Sieben 
Analysen  gaben  15,56  bis  16,74,  im  Mittel  16,17  N,  entspr.  34,65  NO.  Dass 
der  Stickstoff  in  dieser  Form  vorhanden  ist,  wurde  durch  vier  Versuche 
nachgewiesen,  wobei  das  durch  Kupfervitriollösung  abgeschiedene  NO  in 
Eisenchlorttr  aufgenommen  und  gewogen  wurde.  Gef.  NO  =.  27,28  bis  33,06. 
Während  von  R— n  die  Formel  FeaSa,  2N0  +  HsS,  von  P— y  dagegen  die 
Formel  FeS,  Fe2S3(N0l4  +  2H2O  gegeben  wird,  entspricht  die  Analyse  R— g's 
der  empirischen  Formel  FeeSsfNOjio  +  4H2O.  Die  Darstellung  (salpetrigs. 
Kali,  SchwefelamnM)nium  und  Eisenvitriol),  sowie  die  Eigenschaften  lassen 
nicht  der  Annahme  Raum,  dass  verschiedene  Körper  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen  seien.  Von  den  durch  Zersetzung  mit  Alkali  entstehenden 
Körpern  (wobei  Verf.  gegen  P--y  die  Angabe  R— n's  durch  Versuche  be- 
stätigt, dass  das  entweichende  Gas  Ammoniak  ist),  wurden  das  Kali-  und 
Natronsalz  untersucht    Das  Nitroschwefeleisenkalium  enthält  nach 


P-y 

R-g 

Fe    . 

.     .    23,73 

23,50, 

S      . 

.     .     17,87 

14^8, 

NO  . 

.     .    25,12 

27,30, 

K     . 

.     .     15,35 

16,70, 

H2O. 

.     .     16,50 

17,28. 

98,57 

99,46. 
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Der  Schwefel  warde  in  sechs  Versuchen  bestimmt  (14^9  bis  14,95),  der 
Stickstoff  in  drei  n  2,68— 12,79),  das  Kalium  in  vier  (16,24—17,15).  P— j 
schreibt  hiernach:  KiS,  Fe2Sa(N0)i  +  &q ;  die  Analyse  R— g's  entspricht: 
FetSB(N0)isK8  +  19BsO.    Das  entsprechende  Natronsalz  enthät  nach 


R-n 

B-g 

Fe    . 

.    .    22,31 

24,01, 

8      .    , 

.    .    38,25 

14,59, 

NO  . 

.    .     11,95 

28,67, 

Na   .    , 

.    .    27,95 

9.77, 

HsO.    . 

— 

22,83. 

99,87. 

Die  Zahlen  R—n's  sind  nach  seiner  Formel  FesSs,  (NO)s,  3NaaS  berech- 
net; allerdings  wäre  dabei  auch  das  Wasser  in  Berechnung  zu  tragen.  Die 
Uebereinstimmung  würde  doch  keineswegs  besser  werden. 

Den  Resultaten  R— ^*s  entspricht  die  Formel  Fe6S«(N0)i8Na«  +  24HiO. 
Verf.  glaubt  diese  empirischen  Formeln  wenigstens  in  zwei  Theile  auflösen 
zu  können,  z.  B.  das  Kalisalz:  F6S6(NO)io  +  2(K4, FeSsfNOji)  +  19HsO.  Es 
entsprSche  der  Zersetzung  dieser  Salze  durch  Säuren  in  die  ursprttnglicbe 
Verbindung  und  einen  neuen  Körper,  Die  hübsch  krystallisirenden  rothen 
Salze,  weldie  R-n  als  Producte  dieses  letzteren  mit  Schwefelkalium  be- 
sehreibt, konnte  Verf.  wenigstens  nicht  in  bestimmbarer  Form  erhalten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  312.) 


Balae  dee  AntimonoxydeB  mit  Ozalaaure.  Von  N.  Svenssen.  — 
1.  Sbs03,2C203  +  1190;  2.  K20,Gs03  +  Sbi03,3Gs03  +  HsO ;  3.  3(K20,Cs03> 
-f  Sb203, 3C208  +  6H2O ;  4.  KiO,  C1O3  +  SbiOs,  3C2O3  +  K2O,  HtO,  2C2O3  + 
3HiO;  5.  3(K20,Gs03)  +  Sb203,3C203  +  2 (K2O, H2O, 2 C2O3)  +  5 HsO; 
6.  3(NasO,  Cs03)  +  Sb203, 3C2O3  +  9H2O ;  7.  Am20.  Cs03  +  Sb203, 3C2O3  + 
IOH2O;  8.  3(Am20,G203)  +  2(Sbs03,3C203)  +  16HsO;  9.  3(Am20,C203)  -f- 
Sb203,3G203  +  Am20,HsO,2C203  +  ISHsO. 

Hierzu  noch  das  entsprechende  Wismutsalz :  K20,Gs03  +  Bis03,3Gs03  -f- 
2H2O.  Das  Salz  4.  durch  seine  grossen,  gut  ausgebildeten  Krjrstalle  das 
am  meisten  ausgezeichnete  von  Allen,  entspricht  vollständig  den  Chlorsal- 
zen: K2Cl2.SbCl,Ba.C]aSbCl.  Das  1  basische  Salz  2.  wird  durch  Wasser  zer- 
setzt. Das  entsprechende  Chlorsalz  K.CLSbCh,  obgleich  es  allerdings  be- 
stehen mag,  scheint  noch  nicht  dargestellt  au  sein. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  3UJ 

Ueber  oxalsaore  Boppelsalse  des  Aluminiumozydes.  Von  A. 
Z.  Collin. 

1.  KSO.C2O3  +  A103,2Cs03  +3HsO; 

2.  2(KsO,C203)      +  „  +3HsO; 

3.  2(Na20,Ca03)     +  ,.  +  7HaO ; 

4.  3(Na20.C203)     +  „  -f  6H2O ; 

5.  Am20,C203       +  „  +6H2O; 

6.  3(Am20,  C2O3)  +  .,  -f-  5H2O ; 

7.  3<BaO,C203)      +  M  +  9HsO ; 

8.  MgO,C203         +  „  +  6HsO. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  315.) 


*  CTeber  die  Battigungsoapaoitat  der  Ueberjodsaure.  Von  K.  Ihre. 
—  Verf.  berichtet  über  <fle  Darstellung  und  die  Analvse  folgender  Salze 
der  genannten  Säure:  t.  2NasO  JsOt  +  3H2O ;  2.  Nas(i,Js07  +  6HsO ,  ans 
dem  vorigen  mit  Salpetersäure;  3.  3Na20 J2O7  +  2V2H2O,  aus  2.  zurheissen 
Natronlösung  gesetzt;  4.  K20,J207 ;  5.  2K20,J207  +  9H2O,  aus  4.  mit  alko- 
holischem Kah;  6.  3KH),Ja07  -}-  8H2O,  wie  5.  nur  mit  der  Kalilösung  mehr 
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conc;  7.  AidjO,J20t;  8.  A1112O, J2O7  +  öHsO  ;  9.  Li20,Am20,Ji07  +  7HaO ; 
10.  2BaO,J207  4- 7H2O ;  II.  3BaO,J207  +  6H2O,  aus  2.  mit  AI  und  BaOjNaOs ; 
12.  2GaO,J207  4- 9HsO.  In  Bezug  auf  das  von  Fernlandh  dargestellte 
Sbasische  Silbersalz  erhielt  auco  Ihre,  wie  vor  ihm  Rammeisberg, 
beim  Kochen  des  gelben  Salzes  mit  Wasser,  so  lange  etwas  gelöst  wurde, 
das  5bas]sche  5Ag20,J207,  glaubt  jedoch,  es  kOnne  mit  kaltem  Wasser  ent^ 
stehen.  Aus  den  Ergebnissen  seiner  eigenen  und  anderer  Untersuchungen 
zieht  nun  der  Verf.  den  Schluss,  dass  die  Ueberjodsäure  entweder  1-,  2-, 
3-  oder  5basische  Salze  giebt,  und  findet  keinen  Grund,  warum  Rammeis- 
berg  die dbasischen  (wie  aPbO^JsO?  +  2H2O ;  2MgO,AmO,Ja076H20 ;  3ZnO; 
Ja07,7H20)  zu  den  zufälligen  Gfemengen  rechnet. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  316.) 


Bildung  von  Ghlormaleinsaure  ans  Benaol.  Von  L.  Carius.  — 
Neben  Trichlorphenomalsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorigsäure- 
hydrat auf  Benzol  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure  (Ailn.  Ch.  Pharm.  142, 
139  und  diese  Zeitscbr.  N.  F.  3,  73),  welche  man  auf  dem  frtther  ange- 
gebenen Wege  durch  Krystallisation  der  Trichlorphenomalsäure  von  dieser, 
trennt.  Da  diese  Trennung  indessen  nie  ganz  vollständig  ist,  und  die  Ver- 
bindung weder  selbst  krystallisirt,  noch  ohne  Zersetzung  gut  charakterisirte 
Verbindungen  liefert,  so  liess  sich  ihre  Zusammensetzung,  die  der  der  Tri- 
chlorphenomalsäure nahe  zu  sein  scheint,  bisher  nicht  sicherstellen.  Die 
amorphe  Säure  wird  sowohl  durch  Reduktionsmittel,  als  auch  durch  Metall- 
oxvde  sehr  leicht  zersetzt.  Jodwasserstoff  bildet  neben  einer  amorphen 
chlorfreien  Säure  gewöhnliche  Bemstemsäure,  —  Besser  als  diese  Reaktion 
lässt  sich  die  Einwirkung  von  Bariumhydrat  auf  die  amorj^he  chlorhaltige 
Säure  verfolgen.  Dieselbe  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  ist  nach  kurzem 
Erwärmen  der  mit  Bariumhydrat  in  kleinem  üeberschuss  j^emischten  wäss- 
rigen  Lösung  beendigt.  Die  Produkte  dieser  Reaktion  smd  kohlensaures^ 
chlarmaleinsaures  und  Chlar-Betrium ;  zugleich  treten  allerdins^  noch  phe- 
nakonsaures  Barium  und  das  BariumsaJz  einer  leicht  löslichen  Säure  in 
kleinen  Mengen  auf,  welche  Nebenprodukte  aber  ohne  Zweifel  aus  Beimen- 
gungen, die  Phenakonsäure  sicher  aus  Trichlorphenomalsäure,  herstammen. 
Diese  Bildung  von  kohlensaurem,  chlormaleYnsaurem  und  Chlor -Barium 
deutet  nun,  wie  die  Entstehung  der  amorphen  chlorhaltigen  Säure  selbst 
darauf  hin,  dass  dieselbe  ein  Produkt  weiterer  Einwirkung,  vermuthlicb 
unter  Oxydation,  von  chloriger  oder  Chlor-Säure  auf  Trichlorphenomalsäure 
ist  MonochlomKdeinsäure  CiHsClOt.  Man  gewinnt  diese  Säure  leicht  in 
reichlicher  Menge,  indem  man  Barium  und  Chlorwasserstoff  aus  der  Lösung 
entfernt,  deren  eine  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kalium  neutralisirt  und  nach 
Zumisehen  der  zweiten  Hälfte  die  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  zur  Kry- 
stallisation  verdampft;  zur  völligen  Reinigung  muss  aber  die  freie  Säure 
wiederholt  umkrystallisirt  werden,  um  so  die  Phenakonsäure  zu  entfernen. 

Die  ChlormaleYnsäure  ist  wohl  identisch  mit  der  von  Perkin  und 
Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  115,  105),  sie  krystallisirt  in  weissen,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehenden  Massen;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  sie  schmilzt  bei  171—172^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch 
unter  beträchtlicher  Ausdehnung.  Die  ChlormaleYnsäure  zerfällt  bei  länge- 
rem Schmelzen,  besonders  bei  180°.  fast  ohne  Zersetzung  in  Anhydrid  und 
Wasser;  das  Anhydrid  ist  eine  fast  farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  mit 
Wasser  allmälig  wieder  krystallisirte  ChlormaleYnsäure,  identisch  mit  der 
ursprünglichen,  bildet.  —  Jodwasserstoff  reducirt  die  ChlormaleYnsäure  bei 
120^  rasch  und  einfach  zu  gewöhnlicher  Bernsteinsäure.  —ChlormaleYnsäure 
ist  zweibasisch;  ihre  neutralen  Salze  mit  Alkalimetallen  sind  leicht  löslich. 
Das  saure  KaUumsalz  krystallisirt  in  harten  Krystallen,  C4HaCIK0i.0Hs, 
welche  ihr  Krystallwasser  bei  110°  verlieren,  und  von  denen  100  Th.  Was- 
ser bei  6°  16.13  Tb.  lösen.  Das  ^oritimo/z  krystallisirt  in  kreideähnlichen 
Rinden  aus  kleinen  Blättchen  bestehend:  (C4HCIBa04)i.(OIl2)5.     Diese  lös- 


602 

liehen  Salze  f&llen  Eisenchlorid  sofort  weissgelb  flockig,  essigsaures  Blei 
weiss  amorph  ^=»C4HClPbOi,  and  salpetersaores  Silber  weiss  mikroskopiBch 
krystalliniseh  »C4HClAg204.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  334.) 


X^arstellung  der  Dibromessigsaiire.  Von  L.  Carius.  —  Das  Ver- 
fahren beruht  auf  der  Auwendung  von  essigsaurem  Aethyl  anstatt  Essig- 
säure; die  Einwirkung  des  Broms  bei  130''  auf  ersteres  findet  weit  leichter 
statt,  und  ohne  alle  Zersetzung  wird  Dibromessigsäure ,  Bromäthyl  und 
Bromwasserstoff  gebildet:  C2H3(C.:Hö)0ä  +  Bn  ==  C2H2Br202  +  CaHsBr-j-BrH. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  336.) 


neber  Maleinsätire  und  PhenakonBaure.  Von  L.  Carius.  —  Durch 
Einwirkung  von  dibromessigsaurem  Aethyl  auf  das  nach  der  Methode  von 
Frankland  und  Duppa  erhaltene  Gemenge  der  Natriumessigather  erhält 
man  die  Aether  zM^eier  Säuren,  oxalsaures  Salz  und  harzige  Zersetzungs- 
produkte. Die  Oxalsäure  stammt  ohne  Zweifel  ans  der  Zersetzung  des  Di- 
bromessigäthers  durch  das  ebenfalls  vorhandene  Natriumäthylat.  Aus  den 
beiden  Aethyläthem  wurden  zwei  Säuren  erhalten;  die  eine  derselben  ist 
gewöhnliche  Bernsteinsäure,  die  zweite  Säure  ist  noch  nicht  vollständig 
untersucht.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  337). 


Einfache  Büdungaweise  der  Acrylsaure.  Von  W.  v.  Schneider 
und  E.  Erlenmeyer.  —  1  Mol.-Gew.  Jodpropionsäure  wurde  mit  2Mol.- 
Gew.  Kalium- Alkoholat  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbad  am  aufsteigenden 
KUhler  erhitzt  Es  schied  sich  nach  kurzer  Zeit  Jodkalium  an  den  Wän- 
den des  Reaktionsgefässes  ab,  das  sich  nach  beendigter  Einwirkung  beim 
Abdampfen  noch  beträchtlich  vermehrte.  Die  von  demselben  abgegossene 
Mutterlauge  wurde  mit  ^/s  Mol.-Gew.  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  Wasser  verdünnt  war,  destillirt.  Das  Destillat,  welches  den 
charakteristischen  Geruch  der  Acrylsaure  zeigte  und  frei  von  Jod  war, 
wurde  mit  Bleioxydhydrat  gesättigt  und  abgedampft  Es  schieden  sich 
beim  Erkalten  lange  seideglänzende  concentrisch  gruppirte  Nadeln  aus, 
welche  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Bleisalzes  der  aus 
Acrolein  dargestellten  Acrylsaure  besassen. 

Da  PseuQopropyljodfir  mit  Leichtigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Abscheidung  von  Jodäther  zersetzt  wird,  so  dachten  die  Verf.,  zumal 
da  Beil  stein  Ann.  Oh.  Pharm.  120,  232  angiebt,  dass  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Jodpropionsäure  fast  augenblicklich  durch  Silberlösung  gefällt 
wird,  man  müsse  mit  essigsaurem  Silber  Acetoxypropionsäure  und  aus  dieser 
durch  Kochen  mit  Wasser  Gährungsmilchsäure  erhalten  können,  wenn  die 
Jodpropionsäure  dem  Pseudopropyljodür  entspreche.  Verf*  bekamen  nach 
dem  Abdestilliren  der  Essigsäure  eine  saure  Flüssigkeit  die  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbad  einen  dicken  Syrup  hinterliess,  der  sich  gegen  Basen 
ganz  ähnlich  verhielt,  wie  auf  dem  Wasserbad  eingedampfte  Gährungsmilch- 
säure. Die  Verf.  bemerken  femer:  l.  dass  die  Milchsäure  wie  die  Glycol- 
säure  bei  100°  nach  und  nach  Wasser  verliert  und  in  das  Pelonge'sche 
Anhydrid  übergeht:  2.  dass  die  Hydracrylsäure  Beils tein's  die  Bestand- 
theile  von  1  Mol.-Gew.  dieses  Anhydrids  und  von  2  Mol.-Gew.  Milchsäure 
enthält:  CisHasOu  ^CoHioOs  +  (C3n603)2  und  dass  ein  Gemenge  aus  diesen 
beiden  wie  eine  dreibasische  Säure  wirken  kann ;  3.  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Silberoxyd  auf  Jodpropionsäure  eine  gewisse  Menge  einer  der  Digly- 
colsäure  von  Heintz  entsprechenden  Dilactylsäure  gebildet  werden  kann, 
ebenso  wie  nach  E.  aus  Pseudopropyljodür  Pseudopropyläther  entsteht 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  339.) 


Untersuchungen  über  die  Olycerinverbindungen.    Von  L.  Henry. 
—  IL  lieber  die  Chlor-  utid  Bromnitro-Äether  des  Glycerins.  In  eine  zweck- 
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massig  abgekühlte  Mischung  von  nahezu  gleichen  Theilen  rauchender  Sal- 

getersänre  und  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Mono-  oder  Di>Chlor- 
jrdrin  in  kleinen  Portionen  eingetragen;  man  schüttelt  dann  heftig  um; 
die  beiden  Flüssigkeiten  vermischen  sich,  ohne  gelöst  zu  werden,  und  nach 
einiger  Zeit  schwmimt  das  Chlomitroglycerm  als  ölige  Schicht  oben  auf  der 
Flüssigkeit 

Diese  Reactionen  verlaufen  sehr  ruhig  und  die  sie  begleitende  Wärmeent- 
wickelung ist,  namentlich  bei  dem  Dichlorhydrin ,  ziemlich  gering.  Nach 
Vollendung  der  Einwirkung  giesst  man  das  Ganze  in  eine  grosse  Menge 
kalten  Wassers;  es  fällt  ein  farbloses,  sehr. dichtes  Gel  aus,  das  man  mit 
kohlensaurem  Natron  wäscht  und  dann  über  Chlorcalcium  trocknet.  Das 
Monochlordinürin  (CsHß)  (N03)2C1  bildet  sich  ausserdem  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Epichiorhydrin  CsHgCIO.  Epichlorhydrin  verbmdet 
sich  lebhaft  mit  rauchender  auf  0^  abgekühlter  Salp^rsäure.  Durch  weitere 
Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  die  Aetherbildung  vollständig  und  es 
bildet  sich  MonoMordinitroglycervn* 

DicMormonanitrm  (CsHs)  J/^^q^yo  ^^^^^  ^'°^  farblose  Flüssigkeit  von 

öliger  Consistenz  vor,  die  einen  stechenden,  aber  nur  schwachen  Greruch 
nach  salpetriger  Säure  besitzt  und  einen  süssen  durchdringenden  Geschmack 
hat:  sie  ist  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.;  bei  +10''  ist  ihre  Dichtigkeit  »  1,4650.  Beim  Erhitzen 
destUIhrt  die  Verbindung  ein  wenig  über  dem  Siedepunkt  des  Dichlorhydrins 
gegen  180 — 190°,  zugleich  zersetzt  sie  sich  theil weise  und  färbt  sich,  unter 
Abgabe  von  salpetrigsauren  Dämpfen,  gelb.  Kaustisches  Ejali  greift'  den 
Körper  selbst  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  weder  in  der  Kälte*  noch 
beim  Erhitzen  an.  In  alkoholischer  Lösung  greift  es  ihn  heftig  an;  es  bil- 
det sich  salpetersaures  Kalium,  Chlorkalium,  Epichlorhydrin  und  schliesslich 
Glycerin.  Jodwasserstoffsäure  greift  ihn  in  wässeriger,  heisser  Lösung 
ebenso  an,  wie  das  Nitroglvcerin :  es  wird  Jod  frei.  SchwefeLwasserstoff- 
schwefelammonium,  in  alkoholischer  Lösung ,  zersetzt  ihn  schnell  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Aus  der  filtrirten,  zur  Hälfte  eingedampften  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  ein  geschwefeltes  dickes 
Gel  ab,  dichter  als  Wasser,  von  gelber  Farbe;  es  zersetzt  sich  unter  Ein- 
wirkung der  Wärme.  Monochlordmitrin  (C3H5)Cl(NG3)s.  Seine  Eigenschaf- 
ten entsprechen  denen  der  vorigen  Verbindung,  nur  ist  es  dicker  und 
klebiger.  Seine  Dichtigkeit  bei  +  9°  beträgt  1,51  is.  Die  Verbindung  ist 
nicht  flüchtig.  An  der  Luft  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  sie  mit 
intensiver^  stark  leuchtender,  weisser  Flamme.  Gegen  Keagentien  verhält 
sie  sich  wie  das  Dichlormononitrin. 

Das  Dibromhydrm ,  Evtbromhydrin  und  CMorbromhydrm  verhalten  sich 
^egen  Salpetersäure  wie  oie  entsprechenden  gechlorten  Verbindungen ;  das 
ist  nicht  der  Fall  beim  Chlor-  und  Brom- Jodhydrin ;  es  ist  bekannt,  dass 
das  alkoholische  BijodÜr  von  concentrirter  Salpetersäure  zersetzt  wird ;  Chlor- 
und  Brom-JodhydJrin,  ebenfalls  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpe- 
tersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  ausgesetzt,  verhalten  sich  wie  die 
entsi>rechenden  einfachen  gechlorten  und  gebromten  Verbindungen,  indem 
dabei  Jod  frei  wird. 

m.  Directe  Vereiniaung  der  Allylverlmdungen  mit  CMorjod  und  unter- 
chloriger  Säure,  a.  Chlorjod  CU  in  wässeriger  Lösung  vereinigt  sich  mit 
Allylalkohol  (C3n5)H0 ;  das  Chlorür  entfärbt  sich  unmittelbar  ^und  es  findet 
eine  starke  Wärmeentwickelung  statt  Um  die  Einwirkung  zu  massigen, 
trägt  man  die  Lösung  von  Chlorjod  in  kleinen  Mengen  in  mit  Wasser  ver- 
dünnten Allylalkohol  em.  Die  Flüssigkeiten  mischen  sich,  entfärben  sich 
und  nach  einiger  Zeit  sondert  sich  das  Product  am  Boden  des  Gefässes  als 
farblose  sehr  dicke  Oelschicht  aus.  Das  so  erhaltene  Chlorjodhydrin 
(CsBUXOHjJCl  besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie  dasjenige,  welches 
Reboul  durch  Vereinigung  von  Jodwasserstoffsäure  mit  Epichlorhydrin 
erhalten  hat     Mit  Bromaüyl  CaHt.Br  giebt  Chlorjod  Chlorhromjodhydrin 
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(CsHsjBr.Cl.J  ein  sehr  dichtes,  farbloseB  Oel,  das  sich  aber  am  Licht  bräunt. 
Verf'  hat  den  Körper  auch  darch  Einwirkung  von  fünffach  Bromphosphor 
auf  Chlorjodhydrin  (C3Ha)(H0)CIJ  erhalten  und  durch  Einwirkung  von  fünf- 
fach Chlorphosphor  auf  Bromjodhydrin  (C3H5)HO.Br.J.  ChhraUyl  CsHs.Cl 
verbindet  sich  lebhaft  mit  Chlorjod ;  wenn  man  es  mit  einer  Lösung  dieses 
Körpers  behandelt,  so  fällt  das  Chlorallyl,  welches  anfänglich  obenschwimmt, 
bald  auf  den  Boden  der  Flüssigkeit.  Man  erhält  so  das  Bichlarjodhydrin 
von  Simpson  (CsHslClClJ.,  eine  Verbindung,  die  Verf.  auch  durch  Ein- 
wirkung von  fünffach  Chlorphosphor  auf  Chlorjodhydrin  (C3H5)C1(H0)J  er- 
halten hat.  b.  ünterchlorige  Säure  (HO»Cl.  Bromaliyl  (C3llA)Br  verbindet 
sich  lebhaft  mit  dieser  Säure;  man  behandelt  das  Bromtlr  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  derselben  und  muss  dabei  Sor^e  tragen,  gut  abzukühlen, 
weil  eine  bedeutende  Wärmeentwicklung  stattfindet.  Auf  diese  Weise  *wird 
RebouTs  Chlorbromhydrin  (C3H5)Brr(OH).Cl  gebildet.  Die  Verbindung 
siedet  bei  185—197°,  ihre  Dichtigkeit  ist  bei  -f- 9°  =  1,7641.  Auch  Chlor- 
allyl  (C3H5)C1  verbindet  sich  sehr  heftig  mit  unterchlojiger  Säure.  Wegen 
der  grossen  Flüchtigkeit  dieses  Chlorürs  (Siedep.  «=»  47°)  muss  man  gut  küh- 
len. Anfangs  schwimmt  es  auf  der  Flüssigkeit,  nachdem  die  Einwirkung 
einige  Augenbücke  gedauert  hat,  sinkt  es  zu  Boden  und  steUt  eine  öüge, 
farblose,  sehr  dichte  Flüssigkeit  vor,  die  aus  einem  Gemenge  von  unver- 
ändertem Chlorallyl  und  seinem  Additionsproduct,  dem  Dichlorhydrin 
(CsHslCKHOCl ,  besteht.  Man  kann  beide  Körper  leicht  durch  Destillation 
von  einander  trennen.  Die  Verbindung  hat  alle  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung des  eigentlichen  Dichlorhydrins ;  sie'  siedet  zwischen  175 — 
180°,  und  hat  bei  -{-%''  eine  Dichtigkeit  von  1,3699.  Mit  kaustischem  Kali, 
in  wässeriger  concentrirter  Lösung,  bildet  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Epichlorhydrin.  Allylalkohol  verbindet  sich  auch  sehr  leicht  und 
unter  bedeutender  Erhitzung  mit  unterchloriger  Säure;  es  wird  hierbei 
wahrscheinlich  Monochlorhydrin  (C3H5)(H0)8C1  gebüdet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  347.) 


ITeber  Zinnverbindungen.  Von  A.  Ladenburg.  —  Reines  bei  1 1 3^ 
siedendes  Zinnchlorür  nimmt  kein  Chlor  auf.  Brom  ersetzt  das  Chlor  im 
Zinnchlorür.  SnChBra  +  SnChBra  =  SnClBrs  +  SnCIsBr.  Verf.  behandelte 
Sn(C2Hs)3  I  (ans  14  Proc.  Zinnnatrium  u.  Jodäthyl)  mit  Na  und  gelangte  auf 
diese  Art  ziemUch  leicht  zu  einer  jodfreien  Vefbindung.  Die  Zersetzung 
des  JodUrs  geschah  in  offenen  Gefassen,  welche  schliessUch  bis  200°  erhitzt 
wurden.  Nach  dem  Erkalten  ward  mit  trocknem  Aether  aus^zogen  und 
dieser  dann  wieder  abdestillirt.  Es  bleibt  eine  Flüssigkeit,  die  annähernd 
die  gewünschte  Zusammensetzung  besitzt,  zwischen  268  und  272°  siedet, 
aber  dabei  eine  geringe  Zersetzung  erfahrt.  Auch  im  Wasserstoff-  oder 
Kohlensäurestrom  kann  die  Verbindung  nicht  ohne  Zersetzung  destUlirt 
werden.  Im  chemisch-reinen  Zustand  erhält  man  das  Stanntriätnyl ,  wenn 
man  den  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  unter  niedrigem  Druck  destil- 
lirt  und  dabei  das  höher  siedende  besonders  auffangt.  Die  Verbindung 
bUdet  eine  in  Wasser  und  wässrigem  Alkohol  unlösliche  Flüssigkeit,  deren 
spez.  Gewicht  bei  0° :  1,4115  ist,  welche  den  starken  Geruch  der  Zinntriäthyl- 
verbindungen  besitzt  und  aus  alkoholischem  Silbernitrat  metallisches  Silber 
ausscheidet. 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  Hofmann  im  Dampf  von  Nelkenöl 
gab  14,70—14,93,  während  die  Formel  Sn2(C2H5)6  14,7  verlangt 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Stanntriäthyl  in  Chloroform  oder  bes- 
ser in  Zweifach-Chlorkohlenstoff  Chlor  zuerst  in  der  Kälte,  nachher  bei 
gelinder  Wärme  einwirken,  so  bleiben  nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels 
schön  seidenglänzende  Krystalle,  die  bei  85°  (nicht  60°)  schmelzen  und  einen 
der  Zusammensetzung  Sn((v2Hr,)2Cl2  Zinnäthylchlorür  entsprechenden  Chlor- 
gehalt besitzen.  Aus  dem  Chlorür  wurde  das  bei  45°  (Frankland  42°)  schmel- 
zende Jodür  erhalten.    Behandelt  man  Zinntriäthyl  mit  Jod,   so  dass  auf  1 
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Molekül  des  ,,Rad]cals"  Sd2(C2H5)6  1  Molecül  Jod  einwirkt,  so  verschwindet 
das  letztere  ziemlich  leicht.  Vermeidet  man  bei  der  Reaction  jede  stärkere 
Temperaturerhöhung  und  destillirt  nach  Beendigung  derselben,  so  gehen  die 
ersten  Tropfen  bei  225°  über,  bei  229*^  wird  das  Thermometer  stetig  und 
zwischen  dieser  Temperatur  und  231^  destillirt  fast  die  ganze  Menge  [5,2 
Grm.  bei  Anwendung  von  4,9  Grm.  Sni(02H5)6)] ,  bei  .235"^  ist  der  Kolben 
trocken.  (Es  entsteht  also  kein  Jodäihyl.)  Die  Analyse  zeigte,  dass  die 
zwischen  229  und  231°  siedende  Flüssigkeit  reines  StanntriäthyljodUr  ist, 
dessen  Siedepnnct  gewöhnlich  zu  235°  angegeben  wird.  Durch  weitere  Ein- 
wirkung von  Jod  wird  dasselbe  in  Stanndiäthyljodür  und  Jodäthyl  verwan- 
delt :  Sn2(C«H5)6  +  J2  =  2Sn(C2H5)3J,  Sn(C2H5)3J -j-  J2 «  Sn(C2H5)2J2  +  CjHöJ. 
Eine  Verbindung  Sn(C2H5)2S  konnte  der  Vei^f.  nickt  beobachten. 

Verf.  hat  die  Verbindung  Sn(C2ll5)30G2Hs  durch  Einwirkung  von  trocknem 
Natriumäthylat  auf  Sn(C2H5)3J  dargestellt.  Es  ist  eine  bei  190°  siedende 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht  bei  0°:2634  ist, 
welche  aus  alkoholischem  Silbernitrat  metallisches  Silber  ausscheidet.  Die 
Verbindung  verändert  sich  an  feuchter  Luft  sehr  leicht,  indem  sie  krystal- 
lisirt  und  in  das  von  Cahours  genau  beschriebene  Zinntriäthyloxydrat 
fibergeht.  Diese  Umwandlung  erfolgt  fast  augenblicklich,  wenn  man  den 
Aether  mit  einem  paar  Tropfen  Wasser  zusammenrnhrt.  Das  Stanntriäthyl- 
oxyhydrat  hat  die  vonCahoura  angegebene  Krystallform  und  den  von  ihm 
angeführten  Schmelz-  und  Siedepunct,  das  Hydrat  geht  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  einen  ungefähr  100°  höher  schmelzenden  Körper  über. 
Ausserdem  hat  Verf.  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Sn(G2Hö)30Ö2H&  zwei 
Verbindungen  erhalten ,  von  denen  die  eine  gegen  240° ,  die  andere  noch 
höher  siedet  und  krystallisirt. 

Das  Einwirkungsproduct  von  Zinnnatrium  und  Jodmethyl  wurde  destil- 
lirt. Bei  Anwendung  von  14proc.  Zinnnatrium  besteht  aiese  Flüssigkeit 
zum  grössten  Theil  aus  Zinntetramethyl  und  einer  kleinen  Menge  von  Zinn- 
trimethyljodür.  Die  beiden  Verbindungen  lassen  sich  durch  wiederholte 
Destillationen  leicht  trennen.  Das  Stanntctrcmiethyl  ist  eine  farblose  ätbe- 
risch  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  bei  78°  siedende  Flüssigkeit.  (Ca- 
hours giebt  den  Siedepunct  140—145°  anl)  Aus  alkoholischem  Silber- 
nitrat fällt  es  metallisches  Silber,  es  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme 
unter  Abscheidung  von  Zinn,  durch  Jod  geht  es  zunächst  in  Zinntrimethyl- 
jodUr  über.  Das  spec.  Gewicht  bei  0°  ist  1,3138;  die  Dampfdichtebestim- 
mung nach  Hof  mann  in  Wasserdampf  ergab  6,00:  die  Formel  Sn(CH3)4 
verlangt  6,15.  Stanntrimethyljodür  hat  einen  ekelerregenden  Geruch,  es 
siedet  bei  170^  (nach  Cahours  bei  190^),  sein  spec.  Gewicht  bei  0^  ist 
2,1432,  bei  18O:2,1096  (Cahours  fand  das  spec.  Gewicht  bei  18»: 2,155). 
Aus  Silbemitrat  wird  Jodsilber  gefällt,  bei  überschüssigem  Silbersalz  auch 
nach  kurzer  Zeit  Silber  abgeschieden.  Wird  Sn(CH3)3J  mit  Na  behandelt 
und  verfahren  wie  bei  der  Darstellung  des  Stanntriäthyls.  so  bleibt  nach  der 
Destillation  fast  kein  Rückstand,  während  der  Aether  eine  Zinnverbindung 
enthält.  Wird  aber  nach  beendigter  Einwirkung  des  Zinnnatriums  (ohne 
Zusatz  von  Aether)  direct  destillirt,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge 
von  nahezu  reinem  Zinntetramethyl,  zwischen  78  und  81  <>  siedend,  während 
im  Rückstand  neben  NaJ  und  Na  metallisches  Zinn  bleibt:  4Sn(CH3)3J  -f-  4Na 
cia  4NaJ  +  Sn  -f  3[Sn(CH3)i].  Bemerkenswerth  ist  auch  die  Einwirkung  von 
trocknem  Natriumäthylat  auf  Sn(CH3)3J.  Es  entsteht  neben  einer  verhält- 
nissmässig  kleinen  Menge  von  bei  66^  siedendem  Stanntrimethyläthylat 
Sn(CH3)30C2H5  hauptsächlich  Zinntetramethyl. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  353.) 


Ueber  S^brikation  von  künstlichem  Alizarin  (engL  Patent).  Von 
H.  Caro,  C.  Graebe  und  C.  Lieber  mann.  —  1.  Zur  Gewinnung  ge- 
bromter  oder  gechlorter  Anthrachinonabkömmlinffe  wird  Anthrachinon  der 
Einwirkung  oxydirender  Mittel  unterworfen  und  das  so  gewonnene  Anthra- 
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chinon  mit  Brom  oder  Chlor  bebandelt.  2.  Behandelt  man  zanScbst  An- 
thraoen  mit  Brom  nnd  Chlor  und  unterwirft  das  Product  einem  Oxydations- 
verfahren, bei  deuF  man  Bibrom-  oder  Bichloranthrachinon  enthalt  In  ähn- 
licher Weise  erhält  man  die  Anthracbinonsnlfos&uren ,  deren  Darstellung 
fol^nde  ist:  a.  Ein  Qewichtstbeil  Anthrachinon  wird  mit  drei  Gewichts- 
theiien  Schwefelsäure,  (von  1,848  spec.  Grew.)  in  einer  Betorte  auf  ungefähr 
260^  C.  erhitzt,  bis  die  Mischung  kein  Anthrachinon  mehr  enthält,  was  man 
daran  erkennt,  dass  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  lOst.  Nach  dem  Ab- 
kühlen wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt,  bis  aller 
Kalk  ausgefällt  ist.  Die  klare  Lösnn£^  wird  zur  Trockne  abgedampft  (später 
vonPerkin  patentirt).  h.  Ein  Gewichtstheil  Anthracen  wira  mit  vierThei- 
len  Schwefelsäure  (von  1,848  spec.  Grew.)  während  einiger  Stunden  auf  unge- 
fähr 100  erhitzt,  dann  steigert  man  die  Temperatur  auf  1Ö0<*  und  erhält 
sie  eine  Stunde  auf  derselben.  Nach  dem  Abkühlen  .verdünnt  man  mit 
ungefähr  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser  und  Hlgt  auf  einen  Theil  des 
angewandten  Anthracens  zwei  bis  drei  Theile  Braunstein  hinzu.  DasGranze 
wird  einige  Zeit  gekocht.  Um  den  Process  sicher  zu  vollenden,  kann  man 
die  Mischung  concentriren  oder  selbst  bis  zur  Trockne  abdampfen.  Die 
Schwefelsäure  wird  mit  Kalk  neutralisirt ,  durch  einen  Ueberschuss  das 
gelöste  Mangan  gefällt  und  zu  dem  Filtrat  kohlensaures  KaU  oder  Soda 
gesetzt,  bis  aller  £jilk  ausgefallt  ist.  Die  klare  Lösung  wird  eingedampft. 
Die  so  nach  1.  oder  2.  erhaltene  Salzmasse  wird  mit  ihrem  doppelten  ois 
dreifachen  Gewicht  festen  Aetzkaüs  oder  Natrons  in  wenig  Wasser  gdOst 
und  auf  180— 260<*  C.  während  einer  Stunde  oder  so  lange  erhitzt,  bis  eine 
in  Wasser  gelöste  Probe,  mit  Säure  übersättigt,  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  Alizarin  giebt.  Man  löst  alsdann  me  Gesammtmasse  in  Wasser, 
versetzt  mit  Säure ,  sammelt  das  ausgeschiedene  Alizarin  auf  einem  Filter 
nnd  süsst  mit  Wasser  aus.  Anstelle  von  Mangansuperoxyd  können  andere 
Oxydationsmittel,  wie  Bleisuperoxyd,  Chromsänre,  Salpetersäure,  benutzt 
werden,  wendet  man  Chromsäure  an,  so  muss  man  den  nicht  reduoirten 
Theil  derselben  vor  dem  Kalkzusatz  durch  schweflige  Säure  zu  Chromoxvd 
verwandeln.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  dampft  man  das  Oxyifa- 
tionsgemisch  so  weit  ab,  bis  die  Salpetersäure  zum  grössten  Theil  verjagt  ist 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  359.) 


Ueber  die  Stellang  des  Thalliuma  in  der  Reihe  der  Slemente. 
Von  C.  Bammelsberg.  —  ThcUHurnjodat  ist  ein  weisses,  in  Wasser  un- 
lösliches, selbst  in  Salpetersäure  schwer  lösliches,  wasserfreies  Salz.  Die 
Analyse  bestätigt  die  Formel  TUO3.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Sauer- 
stoff und  Jod  und  hinterlässt  einen  alkalischen,  das  Glas  angreifenden  Rück- 
stand TU  und  TI2O.  DithaUiumjodat ,  aus  dem  braunen  Sesquioxyd  durch 
Erhitzen  mit  einer  Auflösung  von  Jodsäure,  ist  ein  grau-braunes,  krystal- 
linisches  Salz,  gegen  Wasser  und  HNO3  sich  eleich  dem  vorigen  verhaltend, 
durch  Alkalien  leicht  zersetzbar.  Den  AnaTvsen  zu  Folge  ist  es  ein  nor- 
males Jodat:  TlJeOis  +  3  aq.  TßialUumperjoaat  Durch  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  HTiO  und  EiJOa  oder  von  einem  löslichen  Thalliumsalz  und 
halb  übenodsaurem  Kali  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  aber  bald 
gelb  wird  und  nach  dem  Trocknen  ein  roth-gelbes  Pulver  bildet.  Durch 
sein  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  überzeugt  man  sich,  dass  dieser 
Körper  kein  Perjodat,  sondern  ein  Gemenge  von  Thalliumjodat  und  Dithal- 
liumjodat  ist  Die  Ueberjodsäure  wird  also  zu  Jodsäure  reducirt,  das  Thal- 
lium aber  höher  oxydirt.  Dühalliumperjodaty  auf  svnthetischem  Wege  dar- 
gestellt, ist  hellbraun  und  unlöslich.  Von  den  AlkaÜen  wird  es  zersetzt 
Obwohl  bei  Gegenwart  freier  Ueberjodsäure  entstanden,  ist  es  doch  ein 
basisches  Salz,  aber  die  Analysen  lassen,  bei  der  Schwierigkeit  der  Thal- 
liumbestimmung, einigen  Zweifel,  ob  es  ein  Neuntel  Perjodat  TbJsOie + 
30  aq.  oder  selbst  noch  etwas  basischer  ist 

Die  nachfolgenden  Versuche  sind  hauptsächlich  in  der  Er  Wartung  ange 
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stellt  worden,  krystallieirte  ThalliumverbinduDgen  zu  erhalten,  deren  Form 
mit  anderen  analogen  verglichen  werden  konnte.  Vermischt  man  die  Lö- 
sang  eines  Thalliamsalzes  mit  unterchlorigsaurem  Natron  und  freiem  Al^li, 
so  schlägt  sich  braunes  Thalliumsesquioxyd,  TlOa,  nieder.  Dies  löst  sich 
leicht  und  ohne  Chlorentwickelung  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  nach  Zusatz  von  Ghlorkalium  oder  Chlorammo- 
nium beim  verdunsten  ausgezeichnete  Krystalle  von  Doppelchloriden  lieferl. 
KaUum-'T)ühaÜiumchlorid  TlCle  6EC1  -(-  4  aq  und  Amnummm-Dithedliumchlorid 
TlCle  6 AmCl  +  4  aq  bilden  grosse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  welche 
wie  Combinationen  von  Würfel,  Octaeder  und  Granatoeder  aussehen,  jedoch 
viergliedrig  sind.  Sie  weichen  in  den  Winkeln  sehr  wenig  ab.  Für  das 
Hauptoctaeder  ist  a:c  =^  i :  0,795,  der  Endkantenwinkel  »  il6<^  12',  der 
Seitenkanten  Winkel  «=»  06<^  44'.  Die  Salze  werden  vom  Wasser,  auch  beim 
Kochen,  nicht  zersetzt.  Kalium-Dithalliumbromid,  aus  TlBr,  Wasser,  Brom 
und  Bromkalium  erhalten,  bildet  weniger  gute,  gelblich  gefUrbte  Krystalle, 
gleich  den  vorigen,  welche  sich  nicht  genau  messen  lassen,  doch  aber  regulär 
zu  sein  scheinen,  was  auch  durch  die  Form  der  analogen  Jodverbindung 
bestätigt  wird.  Sie  sind  TlBre  3KBr  -f-  3  aq.  Kalium- Dilhalliumjodid  erhält 
man  aus  TU,  Jod  und  einer  Auflösung  von  Jodkalium.  Schöne,  stark  glän- 
zende, schwarze  Krystalle,  reguläre  Octaeder  mit  Würfelflächen.  Sie  sind 
roth  aurchscheinend  und  geben  ein  rothes  Pulver.  Verf.  fand  sie  =-  TlJe 
3KJ  -f-  3  aq.  Sie  werden  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  TU  und  Jod 
theil weise  Versetzt.  Das  braune  Sesquioxyd  löst  sich  auch  in  Oxy säuren, 
wenngleich  etwas  schwer  auf.  Erwärmt  man  zu  stark,  so  entwickelt  sich 
Sauerstoff  und  es  entsteht  etwas  Thallium  salz.  Diese  Dithalliumsalze ,  die 
von  Strecker  u.  A.  untersucht  sind,  werden  von  Wasser  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt,  und  das  abgeschiedene  braune  Ox^^d  ist,  wie  Verf.  sich  beim 
Sulfat  überzeugt  hat,  kein  basisches  Salz.  Es  ist  Verf.  nicht  gelungen, 
das  Sulfat  und  das  Nitrat  in  bestimmbaren  Krvstallen  zu  erhalten,  nur  das 
Acetat,  welches  nach  Willm  ein  basisches  Salz  wäre,  hat  Verf.  messen 
können.  Es  sind  farblose  zweigliedrige  Kristalle,  die  schon  an  der  Luft 
sich  bräunen.    Doch  verdienen  diese  Salze  ein  weiteres  Studium. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  360.) 


Znr  Syntheee  aromatischer  Sauren.  Von  Victor  Meyer. —  Das 
ameisensaure  Natron,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  Wasserstoff,  neben  oxal- 
saurem  Salz  liefert,  wirkt  oft  als  Wasserstoffquelle  und  verwandelt  z.  B.  die 
Chlorsalylsäure  ganz  glatt  in  Benzoesäure.  aNaphiaUnsulfosäure  mit  amei- 
sensaurem Natron  behandelt  giebt  Menaphtoxylsäure  (aNaphtalincarbon- 
sänre).  Gleiche  Theile  «naphtalinsulfosauren  Kalis  und  ameisensauren  Na- 
trons werden  innig  gemischt  und  unter  Umrühren  zusammengeschmolzen. 
Es  ist  gut,  das  Schmelzen  ziemlich  lange  fortzusetzen,  bis  die  Masse  ganz 
dunkel  geworden  ist  und  Naphtalindämpfe  zu  entweichen  beginnen.  Man 
löst  in  Wasser,  säuert  an  und  zieht  die  abgeschiedene  Säure  mit  Aether 
aus;  dieselbe  ist  mit  theerartigen  Nebenproducten  verunreinigt,  von  welchen 
sie  durch  wiederholtes  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  Kochen 
der  ammoniakah  sehen  Lösung  mit  Thierkohle  und  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
befreit  wird.  Die  so  erhaltene  Säure  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  in 
weissen  Nädelchen  und  gleicht  in  allen  Stücken  völlig  der  Menaphtoxyl- 
säure. Eine  Verbrennung  bestätigte  die  Formel  CiiHsOs,  der  Schmelzpnnct 
lag  bei  153^.  Die  Beaction  verläuft  demnach  in  demselben  Sinne,  wie  in 
den  früher  beschriebenen  Fällen,  gemäss  der  Gleichung:  C10H7SO3K  + 
HCOONa»HS03K  +  CioH7COONa.       (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  363.) 


Ueber  den  normalen  AnxylalkohoL  Von  A.  Lieben  u.  A. Rossi. 
—  Ans  dem  vor  Kurzem  von  ihnen  dargestellten  normalen  Butylalkohol 
(diese  Zeit'schr.  N.  F.  5,51t)  haben  die  Verf  das  Cyanür  bereitet  und  dieses 
in  die  entsprechende  Valerians&ure  verwandelt.    Die  so  erhaltene  Säure  ist 
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neu  und  mit  der  Vfrierians&are  ans  Amylalkohol  nur  isomerisch,  sie  gleicht 
dieser  freilich  sehr,  nur  ihr  Gerach  ist  mehr  dem  der  Buttersäure  ähDltch. 
Sie  siedet  constant  bei  184— 1S5''  unter  736  Millim.  Druck.  Ihre  Salze  und 
namentlich  die  der  schweren  Metalle  werden  von  Wasser  nur  unvollkommen 
befeuchtet.  Ihr  Baryumsalz  loystallisirt  in  kleinen  wasserfreien  Blättchen. 
Die  Verf.  wollen  diese  Säure  ra  einer  besonderen  Abhandlung  näher  be- 
sehreiben. Das  Kalksalz  dieser  Valeriansäure  wurde  mit  ameisensaurem 
Kalk  gemischt  in  kleinen  Portionen  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
so  das  bei  102*^  siedende  normale  Aldehyd  und  aus  diesem  mit  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand  der  Alkohol  erhalten.  Der  normale  Amylalkohol  ist 
dem  G&hrungs- Amylalkohol  sehr  ähnlieh,  sein  Siedepunctjedoch  liegt  hoher, 
bei  137°  unter  740.Mm.  Druck.  Er  liefert  bei  der  Oxydation  Valenan^ure. 
Die  Verf.  haben  nach  bekannten  Methoden  die  Derivate  dieses  neuen  Alko- 
hols, das  Chlorür,  das  Bromür,  das  Jodür,  den  Essigäther  dargestellt,  be- 
schreiben jedoch  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  nicht  näher,  sondern 
geben  nur  an,  dass  sie  sie  sämmtlich  in  reinem  Zustande  erhalten  haben 
und  dass  sie  höhere  Siedepuncte  als  die  bekannten  Amylverbindungen  besitsen. 

2.      (Compt.  rend.  71,  369.) 

Umwandlung  dee  ChloralB  in  Aldehyd.  Von  J.  Per  sonne.  — 
Wenn  man  Zinkdrehspähne  in  eine  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  schwach 
angesäuerte  Chlorallösung  bringt,  so  tritt  sehr  bald  der  Geruch  des  Alde- 
hyds auf  und  wird  diese  Operation  in  einer  Retorte  ansgefUhrt,  die  mit  einer 
stark  abgekühlten  Vorlage  verbunden  ist,  so  kann  man  leicht  eine  hinrei- 
chend grosse  Menge  von  Aldehyd  gewinnen,  um  dasselbe  in  Aldehydam- 
moniak zu  verwandeln  und  auf  andere  Weise  sicher  als  solches  zu  Consta- 
tiren.  Neben  Aldehyd  bildet  sich  hierbei  eine  ansehnliche  Menge  von 
Polymeren  desselben,  besonders  von  Paraldehyd.  —  Der  Verf.  hat  femer 
eine  Verbindung  von  Chloral  mit  Ammoniak  CäHCbO.NHa  dargestellt'). 
Man  erhält  diese,  wenn  man  trocknes  Ammoniakgas  sehr  langsam  in  ein 
Gefäss  eintreten  lässt,  welches  eine  kleine  Menge  von  gut  abgekühltem 
wasserfreiem  Chloral  enthält.  Es  ist  ein  weisser,  schmelzbarer  und  flüch- 
tiger KOrper  von  ähnlichem  Geruch,  wie  das  Aldehydammoniak.  Wenn  man 
bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  mehr  als  2—^3  Grm.  Chloral  anwendet 
und  den  AmmoniiÜLBtrom  nicht  sehr  langsam  sein  lässt,  so  erhitzt  sich  die 
Masse  und  man  erhält,  selbst  wenn  man  noch  so  stark  abkühlt,  neben  dem 
Chloral-Ammoniak  immer  eine  ziemlich  grosse  Menge  einer  syrupförmigen 
Flüssigkeit,  welche  eia  Gemenge  von  Chloroform  und  Formamid  ist 

CsHCbO  +  NHs  =  CHCls  +  CHO,  NHj 

(Compt.  rend.  71,  227.) 

VolumetrlBohe  Bestimmung  der  löslichen  Fluorverbindnngen. 
Von  P.  Guyot.  —  Nick  lös  hat  gezeigt,  dass  das  Fluorkalium  mit  Eisen- 
chlorid einen  unlöslichen  weissen  Niederschkg  FeFls  +  2KF1  bildet.  Diese 
Eeaction  benutzt  der  Verf.  zur  quantitativen  Bestimmung  löslicher  Fluor- 
verbindungen. Er  setzt  zu  der  Lösung  derselben  einige  Tropfen  bernstein- 
saures Ammoniak  und  titrirt  mit  Elsenchloridlösun^  von  bekanntem  €rehalt 
bis  der  Niederschlag  eine  bräunliche  Färbung  annimmt.  Als  IndicHtor  für 
das  Ende  der  Reaction  hat  der  Verf.  auch  Snlfocyankalium,  Blutlau^nsalx 
und  Gerbsäure  angewandt,  aber  alle  diese  Reagentien  eignen  sich  nicht  so 
gut  dazu,  wie  das  bemsteinsaure  Ammoniak,  weil  mehr  oder  weniger  sicht- 
bare Färbungen  auftreten,  bevor  das  ganze  Fluor  ausgefallt  ist. 

(Compt.  rend.  7t,  274.) 

1)  Deren  Exiatenz  nach  einer  Mittheilung  vonStädeler  ttbrigeMKyburg 
schon  1858  (Ann.  Gh.  Pharm.  106,  253)  bewiesen  hat.  .  F. 
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Zur  Frage  der  Existenz  des  Antozons^). 

Von  0.  Loew. 

Seit  Iflogerer  Zeit  damit  beschäftigt,  über  die  Natur  des  oxydi- 
renden  Princips  im  Terpentinöl  ein  besseres  Verständniss  zn  gewioDen, 
kam  mir  vor  Kurzem  im  14.  Heft  dieser  Zeitschrift  ein  Auszug  aus 
einer  Arbeit  von  0.  Wolffenstein  über  dieselbe  Frage  zu  Gesicht; 
da  jedoch  meine  Versuche  sich  in  einer  verschiedenen  Richtung  be- 
wegen, 80  erlaube  ich  mir,  dieselben  mitzutheilen.  ' 

Bekanntlich  war  es  Schönbein,  der  zuerst  (1851)  die  oxydi- 
renden  Eigenschaften  des  Terpentinöles  wahrnahm  und  diese  einem 
Gehalt  an  Ozon  zuschrieb;  später,  im  Jahre  1859  reformirte  er  seine 
Ansicht  dahin,  dass  das  oxydirende  Princip  Antozon  sei,  da  gebläute 
Guajactmctur  davon  wieder  gebleicht  werde;  neuerdings  fand  auch 
O.  Wolffenstein,  dass  beim  Zusammenbringen  von  activem  Ter-" 
pentinöl  mit  Jodkalium  die  Jodabscheidung  nicht  von  einem  Freiwerden 
neutralen  Sauerstoffs  begleitet  sei,  was  gegen  die  Annahme  der  An- 
wesenheit von  Ozon  spricht  Gleichzeitig  spricht  sich  genannter  Ver- 
fasser dahin  aus,  dass  im  Teipentmöl  gewöhnh'cher  Sauerstoff  gelöst 
seL  Dies  hat  übrigens  schon  Berthe lot  gefunden^,  aber  sicher  ist, 
dass  die  Jodkaliumzersetzung  nicht  auf  diesen  inactiven  Sauerstoff  zu- 
rückgeführt werden  darf,  was  auch  Berthelot  ausdrücklich  hervor- 
hebt, indem  er  die  Qiiantität  des  gelösten  inactiven  und  activen  Sauer- 
stoffs bestimmte*  —  Da  nun  neuerdings  von  Engler  und  Nasse 
(Ann.  Gh.  Pharm.  Mai  1870)  in  einer  sehr  gediegenen  Arbeit  auch 
die  Existenz  des  Antozons  bestritten  wird,  so  blieb  für  das  oxydirende 
Princip  des  Terpentinöles  noch  ein  undurchdringliches  Dunkel  übrig. 
Engler  und  Kasse  bewiesen  für  2  specielle  Fälle,  dass  das  snp- 
ponirte  Antozon  blos  gasförmiges  Wasserstoffsuperoxyd  sei,  allein  sie 
dehnten  ihre  Versuche  nicht  auf  die  Eigenthümlichkeiten  des  Fluss- 
spathes  von  Wölsendorf  und  des  activen  Terpentinöles  aus ;  hier  blie- 
ben sie  den  Beweis  schuldig. 

In  Folgendem  werde  ich  beweisen,  dass  das  ,, Antozon"  des  Ter- 
pentinöles keineswegs  mit  Wasserstoffsuperoxyd  identisch  ist. 

Da  gewöhnliches  Terpentinöl  meist  Spuren  von  Harz  und  Amei- 
sensäure enthält,  so  liesse  sich  eine  Bläuung  von  Jodkaliumstärke- 
kleister leicht  auf  die  Anwesenheit  -  von  Wasserstoffperoxyd  zurück- 
führen, denn  man  weiss,  dass  dieses  bei  Anwesenheit  von  Säure  eine 
Bläuung  hervorbringt.  Da  aber  Wasserstoffperoxyd  bei  Abwesenheit 
von  Säure  (oder  Eisenvitriol)  absolut  nicht  im  Stande  ist,  die  erwähnte 
Reaction  zn  geben,  so  schien  es  mir  von  einigem  Interesse,  einige 
Versuche  mit  völlig  säurefreiem  Terpentinöl  anzustellen. 

Terpentinöl  wurde  zu  diesem  Behufe  mit  concentrirter  Kalilauge 
unter  öfterem  Durchschütteln  einen  Tag  stehen  gelassen,  dann  abge- 

t)  Jabresber.  1859. 

2)  Vorgetragen  vor  dem  „Lyceum  of  natural  science"  in  New- York. 
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lioben,  und  davon  soviel  in  einen  völlig  trocknen,  einige  Liter  hal- 
tenden Kolben  gegossen,  dass  der  Boden  etwa  V^  ^ol\  hoch  damit 
bedeckt  war.  Das  Terpentinöl  hatte  nach  dem  Schütteln  mit  Kali- 
lauge nicht  die  mindeste  saure  Reaction,  denn  ein  Streifen  benässtes 
Lackmuspapier,  mit  dem  Oele  einen  Tag  lang  in  Berührung  gelassen, 
blieb  völlig  unverändert;  das  Oel  hatte  aber  auch  ferner  die  Eigen- 
schaft gänzlich  eingebüsst,  Jodkaliumstärke  zu  bläuen;  der  active 
Sauerstoff  war  unter  dem  Einfluss  des  Kalis  wahrscheinlich  gezwungen 
worden  mit  dem  Kohlenwasserstoff  eine  harzartige  Verbindung  einzu- 
gehen; in  der  That  waren  im  Kali  Harzsäuren  aufzufinden. 

Die  Flasche  wurde  3  Tage  im  zerstreuten  Tageslichte  stehen 
gelassen,  dann  eine  Portion  des  Kohlen  Wasserstoffs  geprüft ;  es  ergab 
sich,  dass,  obwohl  die  Reaction  völhg  neutral,  doch  schon  die  Fähig- 
keit vorhanden  war,  Jodkaliumstärkekleister  schwach  zu  bläuen.  — 
.Nun  wurde  die  Flasche  3  Stunden  dem  directen  SonnenUchte  expo- 
nirt;  das  Oel  wurde  sorgfältig  auf  Säure  geprüft,  aber  es  war  nicht 
die  leiseste  Spur  davon  zu  entdecken,  dennoch  besass  es  die  Fähigkeit, 
beim  Schütteln  mit  Jodkalium  Stärkekleister,  diesen  sofort  aufs  tiefste 
zu  bläuen.  Eine  weitere  Portion  des  Oeles  wurde  mit  1/4  seines  Vo- 
lumens Wasser  gut  durchgeschüttelt,  die  wässerige  Schichte  separirt 
und  filtrirt;  dieses  völlig  neutral  reagirende  Wasser  zeigte  nun  einen 
Geh  alt  an  Wasserstoffperoxyd  mit  dem  Schönbein  'schens  Reagens  ^). 

Es  erhellt  aus  diesen  Resultaten  zur  Genüge,  dass 

1.  das  active  Princip  im  Terpentinöl  kein  Ozon  war,  denn  dieses 
giebt  beim  Schütteln  mit  Wasser  kein  Wasserstoffperoxyd; 

2.  dass  es  ebensowenig  aus  Wasserstoffperoxyd  bestand,  denn 
dieses  giebt  bei  Abwesenheit  von  Säure  keine  Jodreaction,  und  Säure- 
bildung  findet  erst  nach  beträchtlicher  Zeit  statt; 

3.  dass  diese  Modification  von  Sauerstoff  bei  Berührung  mit  Wasser 
Wasserstoffperoxyd  liefert. 

Wenn  ich  nun  Engler  und  Nasse  darin  völlig  Recht  gebe, 
dass,  einen  Unterschied  von  positiv-  und  negativ-electrischem  Sauer- 
stoff, oder  auch  von  Ozoniden  und  Antozoniden  zu  machen,  durchaus 
nicht  durch  Facta  gestattet  wird,  so  kann  ich  doch  nicht  umhin,  die 
Vermuthung  auszusprechen,  dass  eine  weitere  Modification  des  Sauer- 
stoffes existirt,  nämlich  der  Sauerstoff  im  Zustande  freier  Atome;  ich 
drückte  diese  Vermuthung  bereits  in  einer  Abhandlung  über  Wasser- 
stoffamalgam in  folgender  Zusammenstellung  aus: 

|Ö]  [00]  [00]0 

Antozon  Gewöhnl.  Sauerstoff  Ozon 

Engler  und  Nasse  fanden  bestätigt,  dass  Ozon  selbst  nach 
langem  Stehen    mit  Wasser  keine  Spur  Wasserstoffperoxyd   erzeugt, 


1)  Nicht  unerwähnt  darf  bleiben,  dass  in  einigen  Fällen,  trotz  völlig 
neutraler  Reaction  des  Wassers,  eine  sehr  schwache  Bläuung  mitKJ-starke 
erhalten  wurde;  ein  deutliches  Hervortreten  fand  jedoch  erst  nach  Znsats 
einer  Spur  Eisenvitriol  statt 
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dass  aber  electrisirter  Sauerstoff  beim  Durchleiten  dnreh  Jodkalium- 
lösung viel  Wasserstofl^roxyd  bilde;  sie  glauben,  es  sei  dies  dem 
Ozon  im  Zersetzungszustande  zuzuschreiben;  indess  dafftr  wären  po- 
sitive Beweise  erwünscht. 

Was  nun  das  Terpentinöl  betrifft,  so  erkläre  ich  mir  die  activen 
Eigenschaften  dahin,  dass  dieser  atomistische  Sauerstoff,  den  wir  Ant- 
ozon  nennen  können,  in  lockerer,  mehr  physikalischer  wie  chemischer 
Verbindung,  noch  mit  der  Wärmehüile  umgeben,  im  Oele  gelöst  ist, 
dass  derselbe  erst  nach  längerer  Zeit  eine  Harz-  und  Wasserbildung*) 
herbeiführt,  dass  derselbe  im  Stande  ist,  mit  Wasser  direct  das  Per- 
oxyd des  Wasserstoffs  zu  liefern,  und  dass  er  fUhig  ist,  wie  Ozon, 
Jodkalium  zu  zersetzen. 

City  College,  New-York  im  October  1870. 


Ueber  Uroxansäure  und  die  chemische  Constitation 

der  Harnsäure. 

Von  Adolph  Strecker. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  177.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  der  Uroxansäure  nicht  die  von  Sta- 
del er  (Ann.  Ch.  Pharm.  80,  119)  aufgestellte  Formel  C5H10N4O6, 
sondern  die  Formel  C5H8N4O6  zukommt.  —  Zur  Darstellung  der  Ur- 
oxansäure ist  es  nicht  nöthig,  die  Lösung  der  Harnsäure  in  Kalilauge 
zuerst  zu  erhitzen,  indem  die  Harnsäure  dabei  doch  nicht  verändert 
wird.  Lässt  man  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  Kalilauge  in  lose 
bedecktem  Glas  stehen,  so  krystallisirt  bald  durch  den  Zutritt  der 
kohlensäurehaltigen  Luft  saures  harnsaures  Kalium  aus,  welches  mo- 
natelang wesentlich  unverändert  bleibt.  Verf.  schloss  daher  durch 
Anbringung  eines  Kalirohres  den  Zutritt  der  Luft  ab;  nachdem  die 
Lösung  über  ^k  J^hr  gestanden  hatte,  schied  sie  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure keine  Harnsäure  mehr  ab.  Aus  der  auf  —  5  bis  —  10^  abge- 
kühlten alkalischen  Lösung  krystallisirte  dagegen  uroxansaures  Kalium, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wurde. 
Aus  seiner  concentrirten  Lösung  fiLllt  Salzsäure  die  Uroxansäure  als 
feines  Krystallmehl.  —  Das  Silbersais  C^H^NAO^Ag^  ist  ein  schnee- 
weisses  krystallinisches  Pulver,  schmilzt  beim  Erhitzen,  stösst  nach 
Cyansäure  riechende  Dämpfe  aus  und  verglimmt  zuletzt  zu  Silber.  — 
Der  Krystallwassergehalt  des  KaJiumsaJses  lässt  sich  nicht  genau 
ermitteln,  da  er  erst  nahe  bei  der  Zersetzungstemperatur  entweicht. 
Die  Analysen  des  lufttrockenen  Salzes  stimmen  zunächst  mit  der  Formel 

1)  Wird  Terpentinöl  mit  SauerstoiT  in  einer  verschlossenen  Glasröhre 
mehrere  Wochen  dem  Sonnenlichte  exponirt,  so  bemerkt  man  Tropfen  von 
Wasser  an  der  Glaswandung. 

39* 
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Cf^IhNiOtKii  +  3^2^20,  lassen  aber  auch  die  Formel  aBfiNA(h£:2 
+  ZH2O  zu.  —  Das  Baryumsalz  Ct^H^NiO^Ba -{- bH^O  fällt  durch 
Chiorbaryum  aus  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  als  flockiger  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  in  ein  glknzendes  Krystallpulver  verwandelt, 
lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren,  wird  bei  100 — 110® 
wasserfrei.  —  Das  Caiciumsals  CbUMO^Ca  +  AlhO  ist  ein  kry- 
stallinischer ,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Chlorcalcium  zu  erhaltender 
Niederschlag,  dei*  aus  seiner  Lösung  in  kochendem  Wasser  auf  Zusatz 
von  Weingeist  sich  beim  £rkalten  in  Nadeb  ausscheidet,  die  getrocknet 
eine  weisse,  seideartige  Masse  bilden;  verliert  bei  105^  das  Krystall- 
Wasser.  —  Während  die  Harnsäure  sehr  beständig  ist,  wird  die  Ur- 
oxansäure  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  lebhafter  Kohlen- 
säureentwicklung zersetzt. 

Die  Uroxansäure  entsteht  demnach  aus  der  Harnsäure  nicht  durch 
blossen  Wassereintritt,  sondern  gleichzeitig  durch  Oxydation  und  der 
Luftzutritt  ist  zu  ihrer  Bildung  nothwendig: 

C5H4N4O3  +  2H2O  +  0  =  C5HSN4O6. 

Mit  Annahme  der  vom  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  364)  gegebenen 
Hamsäureformel 

^^     N(CN)-NH-CH2 

"^NH  —  CO  —  CO 

erklärt  sich  die  Bildung  der  Uroxansäure  folgendermassen :  1  Atom 
Sauerstoff  tritt  in  das  Glied  CH2  ein,  N(CN)  geht  durch  Aufnahme 
von  H2O  in  NH — CO — NH  über,  und  durch  Oeffnung  der  geschlos- 
senen Kette  tritt  nochmals  H2O  an  irgend  einem  GUed  ein ;  die  Stelle, 
wo  letzteres  stattfindet,  ist  durch  weitere  Versuche  noch  zu  ermitteln. 
Nur  beispielsweise  giebt  Verf.  folgende  Formel  der  Uroxansäure: 

HO.CO— NH— CO— NH— NH— C(HO)H-CO— CO— NH2. 


Ueber  Cumaxsäure,  Hydrocumarsäure  und  Hydro- 

cumarinsäure. 

Von  Constantin  Zwenger. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  8.  Suppl.,  23.) 

Bei  Darstellung  der  Cumarsäure  nach  Bleibtreu 's  Verfahren 
(Ann.  Chi  Pharm.  59,  183)  ist  es  etwas  schwierig,  den  Punct  zu 
treffen,  in  welchem  das  Schmelzen  des  Cumarins  mit  Kaliumhydrat 
unterbrochen  werden  muss.  Verf.  findet  es  am  besteq,  das  Cumarin 
mit  einem  bedeutenden  Ueberschuss  sehr  concentrirter  Kalilauge  in 
einem  Kolben  so  lange  vorsichtig  kochend  einzudampfen,  bis  die  roth- 
gelb gewordene  Lösung  schon  beim  schwachen  Erkalten  vollkommen 
fest  wird.     Auch   so   ist  die  Ausbeute  wechnelnd;    ein  Theil  des  Cn- 
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maring  bleibt  immer  noch  nnzersetzt,  während  andereriseits  die  gebil- 
dete Cnmarsäure  theilweise  schon  in  Salicylsänre  und  Essigsäure  zer- 
fällt. —  Cianarsäure  krystallisirt  ans  kochendem  Wasser  in  spröden 
Nadeln,  schmilzt  bei  195<)  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
renden Flüssigkeit;  subllmirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  zerlegt  sich 
aber  bei  der  Destillation  grösstentheils ;  das  Destillat  enthält  Phenol. 
Beim  Erhitzen  der  Säure  oder  ihrer  wässerigen  Lösung  tritt  ein  cuma- 
rinartiger,  zugleich  an  Salicylaldehyd  erinnernder  Geruch  auf.  —  Die 
Lösungen  der  Säure  in  verdünnten  Alkalien,  namentlich  in  Ammoniak, 
zeigen  eine  characteristische,  noch  Spuren  von  Cumarsäure  nachwei- 
sende Färbung;  sie  erscheinen  bei  durchfallendem  Licht  gelb,  bei  refleo- 
tirtem  Licht  schön  maigrün.  Das  Auftreten  einer  solchen  Fluorescenz 
an  alkalischen  Lösungen  von  Cumarin  oder  Melilotsäure  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  3,  582)  beweist  einen  Gehalt  dieser  Lösungen  an  Cu- 
marsäure. 

Cumarsmres  Ammoniak  verliert  beim  Verdunsten  seiner  Lösung 
Ammoniak,  so  dass  der  krystallinische  Rückstand  freie  Cumarsäure 
enthält.  Cvmarsaures  Baryum  {CkHiOi)iBa  '\-  IhO  krystallisirt  in 
gelblichen,  neutral  reagirenden  Warzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
schwacher  Fluorescenz ;  das  Krystallwasser  kann  nicht  ohne  Zersetzung 
des  Salzes  ausgetrieben  werden.  Cumarsaures  Blei  (Colft  Oz)2Pb. 
Bleiacetat  fällt  aus  der  Lösung  des  Ammoniak salzes  in  der  Kälte  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschnss  des 
Fällungsmittels  in  der  Wärme  löst  und  sich  daraus  bei  längerem  Stehen 
in  gelben  kömigen  Krystallen  wieder  abscheidet.  Mit  Wasser  aus- 
gekocht geht  er  in  ein  gelbes  basisches  Salz  (57,43  Proc.  Pb)  über, 
welches  sich  auch  direct  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  basi- 
schem Bleiacetat  bildet.  Cumarsaures  Blei  liefert  beim  Erhitzen  zwi- 
schen zwei  Uhrgläsem  Cumarin,  keine  Cumarsäure;  es  wird  von  Essig- 
säure gelöst,  aber  gleichzeitig  zersetzt.  Cumarsaures  Zink  (C^HiOz  hZn 
bildet  seideglänzende  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser,  reagirt  sauer,  färbt  sich  bei  100<^  gelb,  liefert  beim 
Erhitzen  Cumarin.  Cutnarsaures  Silber  C^HiOzAg  liefert  beim  Er- 
hitzen zwischen  zwei  Uhrgläsem  kein  Cumarin,  sondem  Cumarsäure. 
Das  Salz  fällt  aus  einer  neutralen  Ammoniaksalzlösung  weiss,  aus  einer 
etwas  überschüssigen  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  gelb ;  beide  Nie- 
derschläge haben  den  nämlichen  Silbergehalt.  —  Eisenchlorid  giebt  in 
einer  wässerigen  Cumarsäurelösung  einen  gelben  oder  gelbrothen  Nie- 
derschlag, Eisenchlorür  dagegen  weder  Färbung  noch  Fällung.  —  Bei 
Behandlung  der  Cumarsäure  mit  Natriumamalgam  entsteht  keine  Me- 
lilotsäure. —  Das  in  der  Natur  vorkommende  Cumarin  und  die  ans 
Steinklee  gewonnene  Melilotsäure  enthalten  häufig  etwas  Cumarsäure. 
Auch  die  vom  Verf.  als  melilotsaures  Cumarin  (Ann.  Ch.  Pharm.  126, 
259)  beschriebene  Verbindung  CisHieOs  enthält  meistens  neben  Meli- 
lotsäure auch  Cumarsäure;  in  manchen  Fällen  scheint  sich  sogar  nur 
cumarsaures  Cumarin  CmHwOh  gebildet  zu  haben.  —  In  den  Faham- 
blättem  fand  Verf.   dieselben  Bestandtheile   wie  im  Steinklee;    neben 
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geringeD  Mengen  von  freier  Melilotsäure  die  Verbindungen  des  Cuma- 
rins mit  Melilotsäure  und  Gumarsäure.  Letztere  sind  sogar  ans  den 
Fahamblättern  weit  leichter  rein  zu  erhalten  als  aus  dem  Steinklee. 
Freito  Cumarin  fand  Verf.  in  den  Fahamblättern  nicht;  dies  kann 
zufällig  sein,  da  das  Auftreten  von  freiem  Cumarin  von  dem  Alter  der 
Pflanze  abhängt;  der  Steinklee  enthält  es  im  Anfang  des  Vegetations- 
processes,  später  nicht  mehr. 

Hydrocumarinsmre  imd  äydrocumarin.  Bei  der  vom  Verf. 
früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  587)  beschriebenen  Darstellung  von 
Melilotsäure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cumarin  sind 
die  Bedingungen  so  gewählt,  dass  nur  eine  geringe  Menge  von  Ca* 
marin  in  Lösung  ist,  dass  also  auf  dieses  stets  ein  Ueberschuss  von 
nascirendem  Wasserstoff  einwirkt.  Der  Process  verläuft  aber  ganz 
anders,  wenn  überschttssiges  Cumarin  in  Lösung  ist;  es  bildet  sich 
dabei  eine  neue  Säure,  die  Verf.  Hydrocumarinsäure  nennt 

Zur  Darstellung  derselben  lässt  man  auf  eine  concentrirte  Lösung 
von  Cumarin  in  starkem  Weingeist  dickes  breiiges  Natriumamalgam 
auf  dem  Wasserbad  unter  ständigem  Ersatz  des  verdunsteten  Wein- 
geists wiederholt  einwirken.  Nach  einigen  Stunden  scheiden  sich  Kry- 
stalle  von  hydrocumarinsaurem  Natrium  ab,  deren  Menge  sich  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  noch  vermehrt.  Weitere  Mengen  des 
Salzes  bleiben  in  der  Mutterlauge;  dieselbe  wird  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  und  die  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Bleiacetat  gefällt.  Das  nieder- 
fallende Bleisalsr  wird  zunächst  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Was- 
ser möglichst  von  Cumarin  und  melilotsaurem  Blei  befreit,  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem  Was- 
serbad eingedampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Krystalle  oder  ölar- 
tige  Tropfen  abscheiden,  und  die  nach  mehreren  Tagen  auskrystalli- 
sirte  Hydrocumarinsäure  in  ihr  Natriumsalz  übergeführt.  Dieses,  wie 
das  zuerst  gewonnene  Natriumsalz  werden  völlig  gereinigt  durch  Aus- 
kochen mit  absolutem  Alkohol,  welcher  etwa  noch  vorhandenes  Cu- 
marin, sowie  melilotsaures  und  cumarsaures  Natrium  auflöst,  dann  aus 
Wasser  umkrystallisirt  und  schliesslich  durch  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Hydrocumarinsäure  CisHisO^  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  krystallisirt  daraus,  je  nach  der  Con- 
centration  der  Lösung,  entweder  in  feinen,  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln  oder  in  harten  körnigen  Krystallen.  Die  Säure  scheidet  sich 
nur  sehr  allmälig  ab,  aus  unreiner  Lösung  häufig  in  ölartigen,  später 
krystallinisch  erstarrenden  Tropfen.  Sie  löst  sich  weit  leichter  in  Al- 
kohol und  Aether,  reagirt  stark  sauer,  zerlegt  die  Carbonate,  riecht 
bd  gewöhnlicher  Temperatur  nidit  und  schmeckt  bitter.  —  Die  Säure 
ist  zweibasich.  Das  AmmomakscUz  ist  eine  nicht  krystalüsirbare, 
gummiartige,  sauer  veagirende,  in  Wasser  leicht  lösh'che  Masse.  Das 
Nairiumsalz  C\%H{%O^Nat  -f-  lOÄiO  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
leicht  in  Wasser,  krystallisirt  daraus, in  glasglänzenden,  tafelartigen 
Prismen,  reagirt  neutral,  verliert  das  Krystallwasser  bei  100^,  sowie 
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beim  üebergiessen  mit  Alkohol.  Das  Bleisalz  dsffi^O^Ph  ifit  ein 
weisser,  volaminöser,  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  kry- 
stailinisch  werdender  Niederschlag.  Das  Silbersalz  C\%Hx^O^Agi  ist 
ebenfalls  ein  Anfangs  volnminöser,  beim  Erwärmen  oder  längerem  Stehen 
krystallinisch  werdender  Niederschlag ;  einmal  krystallisirt  ist  das  Salz 
in  Wasser  unlöslich,  während  das  noch  nicht  krystallinisch  gewordene 
beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  wieder  vollständig  in  Lösung  geht. 
Das  Kupfer  salz  CuIh^O^Cu  +  2HiO  ist  ein  lockerer  hellgrüner,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Diese  Salze  sind  durch  Doppel- 
zersetzung aus  dem  Natriumsalz  zu  erhalten;  aus  einer  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  werden  sie  nicht  in  hinreichender  Reinheit,  das  Blei- 
und  Silbersalz  auch  nicht  in  krystallinischem  Zustand  erhalten.  — 
Die  wässerige  Lösung  der  Hydrocumarsäure  verändert  sich  weder 
durch  Eisencblorid  noch  durch  Eisenchlorür.  Verf.  konnte  die  Säure 
weder  im  Steinklee,  noch  in  den  Fahamblättem  auffinden. 

Hydrocumarin  CisffiiOi.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Verf.  ein 
Anhydrid  der  Hydrocumarinsäure,  welches  durch  Austritt  von  2  Mol. 
Wasser  sehr  leicht  aus  derselben  entsteht  Schon  beim  Erwärmen  der 
Säure  auf  dem  Wasserbad  bildet  sich  Hydrocumarin,  noch  viel  leichter 
behn  Erhitzen  derselben  bis  zum  Schmelzen ;  ebenso  beim  Kochen  der 
Säure  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Hydrocumarinbildung  erfolgt,  veranlasst 
leicht  eine  Verunreinigung  der  Säure  durch  einen  Anhydridgehalt ;  eine 
Hydrocumarin  enthaltende  Säure  löst  sich  nicht  vollständig  beim  lieber* 
giessen  mit  Ammoniak;  auch  scheidet  sich  beim  Lösen  einer  solchen 
Säure  in  kochendem  Wasser  der  grösste  Theil  des  Hydrocumarins 
beim  Erkalten  rasch  ab,  so.  dass  sich  dasselbe  durch  einfache  Fil- 
tration von  der  Hydrocumarinsäure  leicht  trennen  lässt  Auch  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  der  meisten  hydrocumarinsauren  Salze  sublimirt 
Hydrocumarin. 

Zur  Darstellung  des  Hydrocumarins  schmilzt  man  die  Säure  rasch, 
aber  vorsichtig  in  einem  Glasröhrchen,  lässt  auf  den  erstarrten  Rück- 
stand absoluten  Alkohol  in  der  Kälte  so  lange  einwirken,  bis  der  Rück- 
stand weiss  geworden,  löst  ihn  sodann  trocken  in  siedendem  Chloro- 
form und  filtrirt  in  ein  Glas,  welches  etwas  absoluten  Alkohol  enthält. . 
Es  scheiden  sich  sofort  feine  Nadeln  aus,  die  sich  beim  Verdunsten 
des  Chloroforms  noch  bedeutend  vermehren.  Nach  Verflüchtigung  des 
Chloroforms  wird  der  Krystallbrei  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 
—  Das  Hydrocumarin  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln,  schmilzt  bei 
222^  zu  einer,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit; 
längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  fUrbt  es  sich,  durch  trockne  De- 
stillation wird  es  zerstört.  Löst  sich  in  Wasser,  in  Aeäier  und  selbst 
in  kochendem  Alkohol  nur  spurenweise,  etwas  mehr,  aber  auch  nicht 
reichlich  in  Chloroform.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  riecht  es  nicht, 
der  Dampf  riecht  cumarinartig.  Kochende  verdünnte  Salpetersäure 
bildet  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkalien   mit  gelber  Farbe  löslich  ist.    Hydrocumarin   wird   von 
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Ammoniak  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  gelöst  und  scheidet  uch 
beim  Erkalten  unverändert  ab;  kochendes  Wasser  verändert  es  nicht; 
auch  verdünnte  Kalilange  ist  ohne  Einwirkung,  alkoholische  Kalilange 
dagegen  löst  es  leicht  unter  Bildung  von  hydrocumarinsaurem  Salz. 
Letzteres  entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge; dabei  tritt  aber  theilweise  Zersetzung  ein,  die  Lösung  färbt 
sich  dunkehroth  und  giebt  mit  Salzsäure  zuerst  einen  rothgelben  flocki- 
gen Niederschlag. 

Auch  aus  Cumarin  lässt  sich  Hydrocumarin  gewinnen,  wenn  man 
dasselbe  nämlich  ganz  so  wie  bei  der  künstlichen  Darstellung  der  Me- 
lilotsäure  behandelt,  nur  dass  man  dem  Wasser  eme  kleine  Menge 
Weingeist  zusetzt.  Die  Hauptmenge  des  Cumarins  geht  dabei  in  Me- 
lilotsäure  über,  ein  kleinerer  Theil  in  Hydrocumarin,  welches  bald  aus- 
krystallisirt. 

Weder  Hydrocumarin,  noch  Hydrocumarinsäure  gehen  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  Melilotsäure  über,  beide  aber  zerfallen 
beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  unter  Wasserstoffentwicklung  in 
salicylsaures  und  essigsaures  Kalium.  —  Es  ergiebt  sich  demnach 
aus  den  Beobachtungen  des  Verf/s,  das  nur  das  Cumarin  sich  direct 
mit  nascirendem  Wasserstoff  verbindet;  dasselbe  erzeugt  dabei  ent- 
weder Melilotsäureanhydrid ,  welches  unter  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs sofort  in  Melilotsäure  übergeht  und  deshalb  nicht  als  Anhydrid 
aufgefunden  wird;  oder  aber  Hydrocumarinsäureanhydrid  (Hydrocu- 
marin), welches  ebenfalls  zum  grössten  Theil  direct  in  Hydrocumarin- 
säure übergeht,  unter  geeigneten  Umständen  aber  zum  Theil  als  An- 
hydrid abgeschieden  werden  kann.  Die  frühere  Annahme  des  Verf.'s 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  587),  bei  der  Darstellung  von  Melilotsäure 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cumarin  entstehe  zuerst 
Cumarsäure,  die  dann  durch  Wasserstoffaufnahme  in  Melilotsäure  fiber- 
geht, widerlegt  sich  dadurch,  dass  die  Cumarsäure  nicht  durch  Na- 
triumamalgam in  Melilotsäure  übergeführt  werden  kann ;  das  Auftreten 
von  etwas  Cumarsäure  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Cumarin  erklärt  sich  leicht  durch  die  directe  Einwirkung  von  Natrium- 
hydrat auf  Cumarin,  die  auch  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung 
wenigstens  in  beschränktem  Maasse  stattfindet. 

Für  Cumarin,  Cumarsäure,  Melilotsäure  tmd  Melilotsäureanhydrid 
acceptirt  Verf.  die  von  Strecker  (Lehrb.  d.  organ.  Ch.  5.  Aufl.,  744) 
aufgestellten  Constitutionsformeln.  Hydrocumarin  und  Hydrocumarin- 
säure erhalten  die  Formeln: 

C6H4-CH2    CH2-C6H4  HO.C6H4~CH2    CH2-C6H4.OH 

0<::  I  I  >Ound  I       I 

CO  -  CH-CH  —  CO  HO.CO  —  CH-CH-CO.OH 


Der  von  Perkin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  347)  als  Disalicyl- 
aldehyd  erkannte,  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Salicylaldehyd 
entstehende  Körper  C14H10O3  bildet  sich  auch,  wenn  man  Salicyl- 
aldehyd mit  beinahe  dem  gleichen  Volum  Phosphorchlorür  auf  dem 
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Wasserbad  erhitzt;  die  nach  dem  Verdunsten  des  überschflssigen  Phos- 
phorchlorürs  erstarrende  grünliche  Masse  liefert,  nachdem  sie  mit  Wasser 
ausgekocht  ist,  beim  ümkrystallisiren  ans  Alkohol  Krystalle  von  Di- 
salicylaldehyd  (Schroelzp.  128^),  die  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalinm- 
hydrat  beinahe  mizersetzt  verflüchtigen  und  nur  spurenweise  in  Sali- 
cylsäure  verwandelt  werden.  Durch  Destillation  des  Salicylaldehyds 
mit  Ghlorzink  oder  anderen  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  kein 
Disalicylaldehyd. 


Ueber  einige  Flechten. 

« 

Yon  J.  Stenhouse. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  155,  50.) 

Usnea  harbata  —  Usninsäure.  Da  das  Ausziehen  der  Flechte 
mit  Kalkmilch  eine  oft  wiederholte  Behandlung  erfordert,  so  macerirt 
Verf«  die  Flechte  2 — 3  Mal  mit  einer  verdünnten  Sodalösung,  fällt 
ans  dieser  die  rohe  Usninsäure  durch  Salzsäure,  behandelt  die  rohe 
dunkelgrüne  Säure  mit  Kalkmilch  und  viel  Wasser  von  etwa  40 ^  und 
ftUt  aus  der  filtrirten  citrongelben  Lösung  die  Säure  wieder  aus.  — 
Um  Usninsäure  in  leidlich  reinem  Zustande  aus  Rückständen  zu  ge- 
winnen, kocht  man  die  rohe  Säure  mit  überschüssiger  Kalkmilch  etwa 
V2  Stunde  lang;  es  bildet  sich  dann  ein  unlösliches  Oalcinmsalz,  wel- 
ches mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Digestion  mit  Salz- 
säure zerlegt  wird ;  Letztere  läset  man  ebenfalls  etwa  ^2  Stunde  lang 
dauern,  weil  dadurch  die  ausgeschiedene  Säure  dichter  wird.  Durch 
Wiederholung  des  Verfahrens  wird  sie  dann  wdter  gereinigt.  —  Zur  völ- 
ligen Reinigung  der  Säure  kocht  man  dieselbe  mit  wenig  Wasser,  fügt  dann 
allmälig  soviel  Natronlauge  zu,  dass  beinahe  die  ganze  Menge  der  Säure 
sich  löst,  bringt  das  Natriumsalz  zur  Krystallisation ,  krystallisirt  es 
noch  einige  Male  aus  Wasser  um,  löst  es  dann  in  kochendem  Wein- 
geist und  säuert  die  klar  filtrirte  siedende  Lösung  stark  mit  Essig- 
säure an;  die  in  feinen  Nadeln  ausgeschiedene  Säure  wurd  nochmals 
ans  Weingeist  umkrystallisirt.  Sind  nur  kleine  Mengen  von  Säure  zu 
reinigen,  so  löst  man  diese  gleich  Anfangs  in  alkoholischer  Natron- 
lauge, scheidet  de  daraus  durch  Essigsäure  ab  u.  s.  w. 

Die  Analysen  der  Säure  bestätigen  die  auch  von  Hesse  (Ann. 
Ch.  Pharm.  117,  344)  angenommene  Formel  CisHisO?.  —  Das  JVa- 
(riumsalz  C\^H\i(hNa  krystallisirt  in  blassgelben  seideartigen  Nadeln, 
nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  Weingeist;  wird  durch 
Kohlensäure  vollständig  zersetzt.  —  Das  Calciumsalz  wird  ebenfalls 
durch  Kohlensaare  zersetzt.  Als  Verf.  reine  Usninsäure  mit  Weingeist 
befeuchtet  mit  Kalkmilch  zusammenrieb,  entstand  ein  tiefgelber  Teig, 
der  nach  Znsatz  von  Wasser  und  Filtration  eine  citrongelbe  Lösung 
gab,  die  neben  usninsaurem  Calcium  Galciumhydrat  enthielt;  kocht  man 
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dieselbe  eine  Zeit  lang,  so  scheidet  sich  alle  Usnins&iiTe  als  unlös- 
liches Cakiamsalz  in  tidTgelben  rhomboidalen  Krjrstallen  ans,  die  Verf. 
nicht  von  constanter  Zasammensetznng  erhielt  —  Ein  Versnch,  nsnin- 
saures  Aethyl  ans  dem  SilbersahB  darzustellen,  misslang.  —  Brom 
zersetzt  die  Usnlnsäore  Tollstftndig  nnter  Bildung  eines  orangefar- 
benen Harzes. 

Evemia  prunastri  enthAlt  Evemsäure  neben  Usninsäure,  welche 
letztere  völlig  identisch  mit  der  eben  erwähnten  Säure  ist.  Die  bei- 
den Säuren  sind  durch  Behandlung  mit  siedendem  Weingeist  zu  trennen, 
der  bei  kurz  dauernder  Einwirkung  nur  die  Evemsäure  löst,  welche 
dann  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen  ist. 
Evemsäure  zersetzt  Lösungen  von  Natriumbicarbonat  in  der  Kälte 
nicht  und  wird  aus  Lösungen  ihres  Calciumsalzes  durch  einen  l^ger 
einwirkenden  Kohlensäurestrom  vollständig  abgeschieden.  Bei  Ein- 
wirkung von  Kaliumhydrat  oder  Barynmhydrat  auf  Evemsäure  konnte 
Verf.  als  einziges  fixes  Product  nur  Eveminsäure  finden,  dagegen  keine 
Orsellinsäore,  deren  Auftreten  bei  'dieser  Einwirkung  aus  theoretischen 
GrOnden  vielfach  ängepommen  whrd.  ' —  Tetrdbromevemsäure  CtiHa 
Br\(h  entsteht,  wenn  etiH^aa^berschflssiges,  trockenes  Brom  auf  fdn- 
gepulverte  Evemsäure  in  derl^EjU^e  einwirkt;  das  Product  wird  mit 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  dannBtehrmals  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt  Die  Säure  ist  ziemlich  iöslich  m  kochendem  Alkohol, 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  farblosen  Planen;  sie  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  wenig  msheissem  Benzol,  leicht 
in  Aether,  welcher  sie  bei  raschem  Verdunst^^  farbloses  durch- 
sichtiges Harz  hinterläsat;  sie  schmilzt  bei  I61A  Alkalien  lösen  sie 
leicht ;  die  Lösungen  trocknen  beim  Abdampfen  zu  g^mmiartigen  Massen 
ein.     Durch  conoentrirte  Schwefelsäure  würd  sie  beimv^^rhitzen  zersetzt 

Die  Säure  aus  Ciadonia  rangiferina  hatte  vV^*  früher  (Ann. 
Gh.  Pharm.  68,  98)  fflr  Usnmsäure  gehalten ;  Hesse  ^Aiui.  Gh.  Pharm. 
117,  346)  zeigte,  dass  sie  davon  verschieden  ist  durckihren  bei  175<> 
liegenden  Schmelzpunct ,  nannte  sie  daher  /^UsninsäureX  ^^rf*  findet 
jetzt,  dass  bei  der  Destillation  von  reiner  Usninsäure  1^^  i^ Grein 
entsteht,  während  die  Sänre  aus  Gladonia  bei  trockner^estillaüon 
ßOtam  liefert.  Verf.  schlägt  daher  vor,  diese  Säure  Claa^f^i^ättre 
zu  nennen,  und  will  dieselbe  getaauer  untersuchen.  Eine  ü^its  zu 
diesem  Zweck  besdiaffte  grössere  Menge  von  Ciadonia  rangiferfilJA  war 
unglücklicher  Weise  erst  Anfang  December  gesammelt  und  enß^^ 
kaum  eine  Spur  von  Güidoninsäure  oder  einer  ähnlidien  Säure. 


Die  Iva  (Achillea  moschata). 

Von  Dr.  A.  v.  Planta-Heichenau. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  145.) 

Verf.  hat  aus  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten,  von  der  Wurzel 
getrennten  Kraut  von  Achillea  moschata  ein  ätherisches  Oei,  einen 
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wässerigen  Auszug  und  einen  alkoholischen  A^uszug  des  mit  Wasser 
erschöpften  Krautes  dai^estellt  und  nntersnoht.  — -  Das  dnrofa  Desül- 
lation  mit  Wasserdampf  gewonnene  ätherische  Oel  ist  blänlich  grfin, 
rieoht  eigenthümlich,'  nicht  unangenehm,  erinnert  im  Qeschmaek  an 
Pfeffermflnaöl;  spec.  Gew.  bei  15^  0,9346.  Die  Zusammensetzung 
des  nur  mit  Chlorcalcium  getrockneten,  nicht  destiUirten  Oeles  ent- 
spricht der  Formel  C26H40O.  Bei  der  Destillation  begmnt  das  Oel 
bei  no^  zu  sieden;  die  Hauptmenge  geht  zwischen  180  und  210<> 
über;  zwisohen  210  und  230^  folgt  sehr  wenig  gelbes  Destillat,  zwi- 
schen 230  und  260<>  ein  braunes,  »ach  Wermutb  riechendes  Destillat; 
es  bleibt  ein  dunkelbrauner,  zähflüssiger,  nicht  mehr  bitterer  Rück- 
stand, der  sich  über  290 <>  zersetzt,  in  absolutem  Alkohol  auch  beim 
Brhitzen  nicht  löslich,  löslieh  in  Aether  und  Terpentinöl  unter  Zurflck- 
lassung  eines  kohligen  Pulvers.  Die  Zusammensetzung  des  zwischen 
170  und  2100  übeigeh^iden  Destillats  entspricht  der  Formel  G12H20O 
oder  Q24H40O2;  Verf.  nennt  diesen  Hauptbestandtheil  des  Oels  Iv€ioL 
Dasselbe  ist  eine  klare,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  ftusserst 
angenehmem,  kräftig  ätherischem  Oerucb,  der  lange  haftet  und  weit- 
hin bemerkbar  ist.  Es  schmeckt  bitter,  sehr  erwärmend  und  an  Pfef- 
fermünzöl  erinnernd.  S^r  geringe  Mengen  in  Alkohol  gelöst  ertheilen 
diesem  den  glichen  intensiven  Geruch  und  angenehm  bittern  Ge- 
schmack. Die  zwischen  230  und  260 <^  übergehende  Fraction  hat 
annähernd  die  Zusammensetzung  des  Ivaols;  die  Zusammensetzung  des 
Harzes  entspricht  der  Formel  P14H20O. 

Das  (alkoholische  Extract  enthält  einen  vom  Verf.  als  LxiiSn 
bezeichneten  Bitterstoff,  daneben  Stearinsäure,  die  sich  beim  Erkalten 
des  Destillationsrückstandes  vom  alkohohsohen  Auszug  ausscheidet. 
Zur  Darstellung  des  Ivalns  erwärmt  man  die  dunkelgrüne  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssiger  alkoholischer  Bleizuckerlösung  auf  dem 
Wasserbad,  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab,  fällt  aus  dem 
etwas  coneentrirten  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  ver- 
dunstet das  Filtrat  vom  Schwefelblei  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  völ- 
ligen Verfagung  des  Alkohols,  behandelt  den  Rückstand  wiederholt  mit 
Essigsäure  (dieselbe  zieht  einen  Gehalt  an  den  später  zu  erwähn^den 
Alkaloiden  der  Iva  aus),  bis  die  abgegossene  Säure  farblos  bleibt, 
wäscht  wiederholt  mit  Wasser,  bis  auch  dieses  farblos  und  bitterlos 
den  Scheidetrichter  verlässt  und  die  ölige,  schmierige  Masse,  die  An- 
fangs im  Wasser  untersank,  obenauf  schwimmt,  verdunstet  diese  Masse 
öfter  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Essig- 
säure und  behandelt  schliesslich  ihre  alkoholische  Lösung  mit  Thier- 
kohle.  Das  IvaTn  ist  ^e  etwas  dunkle  Masse  vim  Terpentm-Con- 
sistenz,  wird  auch  bei  — 17<>  nicht  fest,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
nicht  m  Wassser;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  äusserst  bitter. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C8H14O;  verdreifacht 
man  diese,  so  kann  man  es  als  Hydrat  des  Ivaols  betrachten: 

O24H40O2  +  H2O  =  C24H42O3 
lyaol  IvBln. 
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Das  wässerige  Extract  enthält  zwei  stickstoffhaltige  Körper,  die 
Verf.  Achillein  und  Moschatin  nennt.  Zur  Darstellung  derselben  knetet 
man  das  wässerige  Extract  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol,  so  lange 
derselbe  sich  noch  färbt  und  bitteren  Geschmack  annimmt.  Die  Haupt- 
masse des  wässerigen  Exstracts  besteht  aus  emer  gummiartigen,  in 
absolutem  Alkohol  unlöslichen  hellbraunen  Masse,  die  um  so  mehr 
pulverig  wird,  als  sie  frei  von  Achillelin  und  Moschatin  wird.  Die 
braune  alkoholische  Lösung  wird  durch  Destillation  vollkommen  von 
Alkohol  befreit,  zum  Rückstand  destillirtes  Wasser  unter  8chüttehi  in 
kleinen  Portionen  zugesetzt.  Er  trübt  sich  zunächst  durch  Ausscheiden 
von  Moschatin,  welches  sich  Anfangs  im  Achillein  wieder  löst,  bei 
vermehrtem  Wasserzusatz  aber  in  Flocken  niederfällt,  die  mit  Wasser 
auszuwaschen  sind.  Das  Filtrat  enthält  das  Achilleüi,  daneben  noch 
etwas  Moschatin  und  verschiedene  nicht  näher  untersuchte  Säuren; 
letztere  werden  durch  mehrtägiges  kaltes  Schütteln  mit  erneuertem  Blei- 
hydrat entfernt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  mit 
Bleiessig  sich  nicht  mehr  trübt.  Man  fällt  aus  dem  Filtrat  das  gelöste 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat  vom  Schwefelblei 
auf  dem  Wasserbad  unter  lebhaftem  Umrühren  und  stets  nur  in  klei- 
nen Portionen  ein,  löst  in  absolutem  Alkohol,  um  Spuren  des  Gummi- 
körpers zu  entfernen,  dampft  wieder  ein  und  löst  in  Wasser,  um  Mos- 
chatin abzuscheiden.  Der  nach  nochmaligem  Eindampfen  erhaltene 
Rückstand  wurde  als  reines  Achillein  betrachtet,  wenn  Proben  der 
spröden  Masse  in  absolutem  Alkohol  wie  in  Wasser  vollkommen  lös- 
lich waren.  Das  Achillein  ist  eine  spröde,  glasige,  braunrothe  Masse, 
schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  100^,  zieht  an  der  Luft  sehr  rasch  Feuch- 
tigkeit an,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  weingelber  Farbe,  schwerer 
in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether;  es  reagirt  alkalisch,  riecht 
eigenthümlich,  schmeckt  stark  bitter,  aber  nicht  unangenehm.  Bei  100 <^ 
getrocknet  hat  es  die  Zusammensetzung  C20H38N2O15.  Das  von  Zanon 
(Ann.  Ch.  Pharm.  58,  29)  beschriebene,  aber  nicht  analysirte  AchillelD 
aus  Achillea  millefolium  ist  nach  des  Verf.'s  Versuchen  vollständig 
identisch  mit  dem  Achillein  der  Iva;  Zanon  hat  es  indess  offenbar 
nicht  rein  gehabt,  denn  er  beschreibt  es  als  unlöslich  in  kaltem  Alko- 
hol. Er  findet  es  ferner  unlöslich  in  Aether,  auf  Zusatz  von  etwas 
Salz  oder  Schwefelsäure  dagegen  augenblicklich  löslich,  welche  Lö- 
sung sich  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Alkohol  nicht  trüben  soll. 
Verf.  findet  es  allerdings  unlöslich  in  Aether ;  bei  Zusatz  von  Schwefel- 
säure bildet  sich  eine  wässerige  Schicht,  aus  der  Weingeist  den  kry* 
stallinischen  Niederschlag  abscheidet.  Bei  längerem  Kochen  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  entwickeln  sich  eigenthümlich  riechende,  alkaliseh 
reagirende  Dämpfe.  Chlorwasser  entfUrbt  das  Achillein;  Gerbsäure, 
sowie  Eisenvitriol  sind  ohne  Wirkung.  Ammoniak  löst  das  Achill^n ; 
beim  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  bis  zum  Verschwinden  alles 
Ammoniakgeruchs  f^llt  eine  flockige  Masse,  die  weniger  löslich  als 
Achillein  ist.  Weder  Bleizucker,  noch  Bleiessig  fällen  reines  Achillein. 
Kocht  man  Achillein  mehrere  Tage  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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oder  auch  mit  den  es  begleitenden  Säuren,  so  scheidet  sich  ein  dun- 
kelbraunes Pulver  aus,  welches  Verf.  Achill^tm  nennt;  neben  dem- 
selben entstehen  Zucker,  ein  flüchtiges,  äusserst  aromatisch  riechendes  ' 
Product  und  anscheinend  auch  Ammoniak.  Das  Achilletm  C11H17NO4 
ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Weingeist,  riecht  in 
weingeistiger  Lösung  gewürzhaft  und  schmeckt  nicht  bitter. 

Das,  wie  oben  angegeben,  gewonnene  Moschatin  löst  man  in  ab- 
solutem Alkohol,  verdampft  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  erwärmt 
mit  Wasser  und  wäscht  schliesslich  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  die 
Masse  sich  unter  Wasser  pulvern  lässt.  Das  Moschatin  G21H27NO7 
schmilzt  auf  dem  Wasserbad  unter  Wasser,  aus  dem  es  sich  beim 
Erkalten  wieder  pulverförmig  ausscheidet;  es  löst  sich  leichter  in  achil- 
lelnhaltigen  Flüssigkeiten.  Es  löst  sich  weniger  schwer  in  absolutem 
Alkohol  als  Achilleln,  und  schmeckt  mehr  aromatisch  bitter« 

Bei  der  Analyse  der  Asche  der  Iva  fand  Verf.  im  wässerigen 
Auszug  kohlensaure  Alkalien,  wenig  Schwefelsäure  und  Kalk,  Spuren 
von  Magnesia,  dagegen  viel  Alkalien  und  Chlor.  Das  im  Wasser  Un- 
lösliche, in  Salpetersäure  dagegen  Lösliche  enthielt  viel  Kohlensäure, 
vielen  Kalk,  Phosphorsäure  und  wenig  Magnesia.  In  Salpetersäure 
ungelöst  bleibt  Kohle  und  viel  Kieselsäure. 


Ueber  zwei  neue  Metallderivate  des  OlyoeriDS. 

Von  P.  Schottländer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  230.) 

I.  Erhitzt'  man  eine  Mischung  von  80  Th.  Olycerin  von  1,25  bis 
1,26  spec.  Gew.  mit  88  Th.  Natronlauge  von  1,36  bis  1,38  spec. 
Gew.  in  einem  geräumigen  Becherglas  zum  Sieden,  setzt  dann  eine  Lö- 
sung von  9  Th.  krystallisirtem  Kaliumpermanganat  in  80  Th.  heissem 
Wasser  unter  stetem  Umrühren  allmälig  zu,  so  bildet  sich  dne  vio- 
lettrothe  Lösung  und  ein  scharlachrother  Niederschlag,  welcher  in  der 
gefärbten  Lösung  chocoladebraun  gefärbt  erscheint.  Um  aus  der  beim 
Erkalten  syrupdicken  Mutterlauge  den  Niederschlag  abzuscheiden,  kühlt 
man  das  Becherglas,  in  welchem  der  Process  ausgeführt  wurde,  so 
rasch  als  möglich  ab,  entfernt  das  dabei  an  den  Wandungen  sich  con- 
densirende  Wasser,  schüttelt  dann  heftig  den  Inhalt  in  einem  luftdicht 
verschliessbaren  Gefäss  mit  einer  Mischung  von  1  Raumtheil  Glycerin 
von  1,26  spec.  Gew.  und  2  Raumtheilen  Alkohol  von  80  Proc.  Tr., 
lässt  48  Stunden  stehen,  schüttelt  und  decantirt  dann  noch  einige  Male 
mit  derselben  Mischung  bis  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Natron- 
lauge, wäscht  dann  mit  90procentigem,  schliesslich  mit  absolutem  Al- 
kohol, bis  derselbe  farblos  erscheint  und  beim  Verdunsten  kein  Oly- 
cerin mehr  hinterlässt,  ttbergiesst  den  Niederschlag  mit  Aether,  wäscht 
ihn  auf  dem  Filter  mit  absolutem  Aetber  aus  und  trocknet  ihn  sofort. 
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zuerst  in  gelinder  Wärme,  dann  bei  lOO®.  Die  violettrothe  Mutter- 
lauge scheint  nur  eine  Aufiösung  desselben  Körpers  zu  sein ;  yermlscht 
man  sie  mit  dem  4  fachen  Vol.  90proc.  Alkohols  und  lässt  das  FiU 
trat  von  dem  zunächst  entstehenden  Niederschlag  einige  Wochen  lang 
in  einem  verschlossenen  Gefäss  stehen,  so  scheidet  sich  dieselbe  rothe 
Verbindung  in  mikroskopischen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten 
Krystallkörnchen  aus,  die  aber  durch  ein,  ebenfalls  nur  mit  dem  Mi- 
kroskop zu  erkennendes  farbloses  Salz  verunreinigt  sind.  —  Die  rothe 
Verbindung  entsteht  in  der  Weise,  dass  zunächst  ein  Theil  des  Ka- 
liumpermanganats reducirt  wird  unter  Bildung  von  Manganperoxyd, 
welches  letztere  dann  auf  das  Gemisch  von  Glycerin  und  Natronlauge 
einwirkt.  Man  kann  sie  auch,  und  zwar  noch  vortheilhafter ,  dar- 
stellen durch  directe  Einwirkung  von  auf  anderem  Wege  bereitetem 
Manganperoxjdhydrat  auf  ein  solches  Gemisch.  Man  rtthrt  etwa  4  Th. 
trockenes,  oder  noch  besser  eine  entsprechende  Menge  frisch  g^lltes 
Manganperoxydhydrat  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Brei,  trägt 
diesen  in  eine  Mischung  von  70  Th.  Glycerin  von  1,26  spec.  Gew. 
und  77  Th.  Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew.  und  erhitzt  unter  Um- 
rtihren  zum  Sieden ;  das  Peroxyd  verwandelt  sich  in  wenigen  Minuten 
in  die  neue  Verbindung,  von  welcher  sich  ebenfalls  ein  Theil  mit  vio- 
letrother  Farbe  löst ;  sie  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  gewaschen 
und  getrocknet,  doch  kann  man  die  zum  Waschen  benutzte  Glycerin- 
mischung  hier  mit  90 proc.  Alkohol  bereiten;  man  erhält  ungefähr  das 
gleiche  Gewicht  des  angewandten  Manganperoxyds.  Die  neue  Ver- 
bindung ist  eine  im  feuchten  Zustande  lebhaft  scharlachrothe,  trocken 
blass  gelblichrothe  Masse,  die  durch  Druck  zu  einem  äusserst  leichten 
Pulver  zerfällt;  zeigt  schwachen  Fettglanz  und  fühlt  sich  fettig  an; 
schmeckt  alkalisch  und  etwas  schrumpfend.  Bei  100 — 110^  getrocknet, 
ändert  sie  ihr  Gewicht  nicht  bei  120^,  nur  äusserst  langsam  beim  Er- 
hitzen auf  1600;  bei  170 — 175<*  tritt  plötzliche  Zersetzung  unter  hefti- 
ger Entwicklung  von  eigenthümüch  emp3rreumati8ch  riechenden  Dämpfen 
ein ;  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Natriumcarbonat,  etwas  Natrinmoxalat, 
einem  Oxyd  des  Mangans  (wahrscheinlich  Oxydoxydul)  und  braunen 
kohligen,  zum  Theil  in  Wasser  löslichen  Materien.  Wird  die  Verbm- 
dung  an  einem  Punct  mit  einem  glühenden  Körper  berührt,  so  ver- 
glimmt sie  durch  ihre  ganze  Masse  unter  Verbreitung  des  bereits 
erwähnten  Geruchs.  An  der  Luft,  besonders  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung des  Lichtes,  wird  sie  graubraun,  dann  schwarzbraun,  feucht 
Und  zuletzt  schmierig.  Auch  in  geschlossenen  Gefässen  aufbewalirt 
färbt  sie  sich  im  Licht  graubraun,  und  ist  deshalb  möglicht  vor  dem- 
selben geschützt  darzustellen  und  aufzubewahren.  Sie  löst  sich  in 
Wasser  mit  gelbrother  Farbe,  aber  die  Lösung  trübt  sich  selbst  kalt 
schon  nach  kurzer  Zeit,  beim  Kochen  augenblicklich;  stark  alkali- 
haltiges  Manganperoxydhydrat  scheidet  sich  aus,  und  die  farblos  ge- 
wordene Lösung  enthält  Natriumhydrat  und  Glycerin.  In  Alkohol, 
Äether,  Chloroform  und  Essigäther  ist  die  neue  Verbindung  unlöslich ; 
sie   löst  sich   schwer  in   einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Glycerin, 
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leicht  dagegen  und  mit  intensiv  blutrother  Farbe  in  Glycerin,  welches 
mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Diese  Lösung 
ist  bei  -f-  15^  einige  Zeit  haltbar,  scheidet  jedoch  schon  nach  24  Stun- 
den etwas  Peroxyd  ab.  Sie  giebt  mit  Silbemitrat  einen  schwarzbraunen, 
mit  Bleinitrat  einen  braunen,  tnit  Quecksilberoxyduhiitrat  einen  hell- 
braunen, mit  Quecksilberchlorür  einen  braunen  und  mit  Kupfersulfat 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag ;  die  beiden  letzteren  entstehen  erst 
nach  einiger  Zeit.  Alkohol  fUlt  aus  der  Olycerinlösung  die  Verbindung, 
zersetzt  sie  aber  grösstentheils.  In  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sich  die  neue  Verbindung  in  der  Kälte  mit  der  Farbe  der  wäs- 
serigen Lösung;  es  scheidet  sich  aber  schnell  Peroxyd  aus,  welches 
sich  in  der  Siedehitze  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  eihes 
schwachen  Acrol^geruchs  löst.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
erhält  man  schon  in  der  Kälte  eine  farblose  Lösung  unter  Gasent- 
wicklung; mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  eine  schwarzbraune 
Lösung,  die  Chlor  entwickelt;  mit  sehr  concentrirter  Phosphorsäure 
entsteht  in  der  Kälte  unter  schwacher  Gasentwicklung  eine  Lösung 
von  der  Farbe  einer  verdünnten  Kaliumpermanganatlösung,  welche  auf 
Zusatz  von  Kaliumhydrat  einen  braunen  flockigen  Niederschlag,  auf 
Zusatz  von  Alkohol  ein  dnnkelviolettes ,  bald  zu  einer  violetten  Salz- 
masse erstarrendes  Oel  abscheidet,  durch  Oxalsäure  zuerst  kirschroth, 
dann  unter  Kohlensäureentwicklung  farblos  wird.  Mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  giebt  die  Verbindung  unter  Gasentwicklung  eine 
farblose  Lösung,  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  eine  weisse 
Salzmasse.  In  kalt  gesättigter  Oxalsäurelösung  löst  sie  sich  unter 
starker  Kohlensäureentwicklung  und  Ausscheidung  eines  weissen  kry- 
stallinischen  Niederschlags  zu  einer  gelben,  später  weinroth  werdenden 
Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  wieder  Kohlensäure  entwickelt  und  farb- 
los wird.  In  concentrirter  Essigsäure  löst  sie  sich  zu  einer  tief- 
braunen Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  unverändert  bleibt,  durch  Na- 
tronlauge oder  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  aber  schwarzbraun  gefällt 
wird.  Concentrirte  Weinsäurelösung  löst  sie  mit  rother  Farbe;  die 
Lösung  bleibt  auch  durch  Uebersättigen  mit  Natronlauge  von  1,36 
spec.  Gew.  unverändert. 

Um  die  Zusammensetzung  der  neuen  Verbindung  zu  ermitteln, 
hat  Verf.  den  Gehalt  an  Natrium  und  Mangan  und  die  Menge  von 
Glycerin,  die  bei  Zersetzung  derselben  mit  Wasser  entsteht,  bestimmt, 
die  Glycerinmenge  natürlich  nur  annähernd.  Verf.  leitet  aus  diesen 
Bestimmungen  die  Formel  (C3H5)2Na2Mn06  ab,  die  natürlich  namentlich 
in  Bezug  auf  den  Wasserstoffgehalt  eine  sehr  problematische  ist.  Verf. 
denkt  sich  diese  Verbindung  als  das  Natrinmsabs  einer  Aethersäure 
des  Glycerins,  in  welcher  das  Manganperoxyd  die  Rolle  einer  Säure 
spielt,  und  drückt  die  Entstehung  durch  die  Gleichung: 

2C3H8O3  +  2NaH0  +  Mn02  —  CeHioNaaMnOe  +  4H2O. 
aus. 

II.  Verf.  hat  noch  eine  der  Natriumverbindung  ähnliche  Stron- 
tiumverbindnng  dargestellt.     12  Grm.  frisch  umkrystallisirtes  Stron- 
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tiumhydrat  wurden  in  etwa  150  Orm.  Glycerin  von  1,26  anter  Erwär- 
men gelöst,  dann  3  Orm.  Manganperoxydbydrat  eingetragen,  gekocht 
bis  alles  Peroxyd  in  eine  gelbe  Masse  verwandelt  war  und  letztere 
nach  dem  Abkühlen  znerst  mit  90  procentigem ,  dann  mit  absolutem 
Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether,  gewaschen.  Die  Strontiumver- 
bindung  bildet  ein  hellockergelbes,  aus  mikroskopischen,  anscheinend 
prismatischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  schmeckt  stark  alkalisch 
und  widrig  metallisch ;  scheint  sich  am  Licht  nicht  zu  verändern,  wird 
aber  an  der  Luft  allmälig  röthlich  braun  und  etwas  feucht.  Ueber 
130<)  fängt  sie  an  langsame  Zersetzung  zu  erleiden,  die  bei  175^  schon 
bedeutend  und  von  Schwärzung  begleitet  ist;  die  geschwärzte  Masse 
zersetzt  sich  auch  noch  bei  250^  nicht  plötzlich.  Wird  die  ursprüng- 
liche Verbindung  bei  Luftzutritt  rasch  auf  220  ^  erhitzt,  so  ^entweichen 
Glycerindämpfe ,  gleich  darauf  erfolgt  Entzündung;  letztere  tritt  auch 
bei  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  wenigstens  stellenweise 
ein  unter  Entwicklung  von  Dämpfen,  die  heftig  nach  Acrolein  riechen. 
Im  Uebrigen  ist  das  Verhalten  dem  der  Natriumverbindung  analog. 
Die  wie  bei  der  Natriumverbindung  ermittelte  Zusammensetzung  drückt 
Verf.  durch  die  Formel  (C3H5)3SrMnH309  aus. 

Die  Darstellung  einer  krystallisirten  Kalium-,  Calcium-  oder  Ba- 
ryumverbindung  gelang  nicht ;  es  entstehen  indess  bei  Anwendung  der 
betreffenden  Metallhydrate  geförbte  Lösungen.- 


Ueber  isomere  Eresole. 

Von  L.  Barth. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  356.) 

Verf.  hat  zunächst  die  drei  isomeren  Kresole  untersucht,  die  aus 
den  Arbeiten  von  Engelhardt  und  Latschinoff  (diese  Zeitachr. 
N.  F.  5,  615),  sowie  von  Anna  Wolkow  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
6,  321)  bereits  bekannt  sind.  Wir  geben  die  Angaben  des  Verf.'s 
über  die  Eigenschaften  dieser  Körper,  welche  das  in  den  erwähnten 
Arbeiten  enthaltene  theils  bestätigen,  theils  erweitern. 

Parakresol  erstarrt,  wenn  es  ganz  rein  ist,  schon  beim  Abkühlen 
nach  der  Destillation^ ,  schmilzt  bei  36 o,  erstarrt  bei  34 »  (Würtz, 
diese  Zeitsohr.  N.  F.  6,  382  fand  34,5»);  siedet  bei  197«,  ist  aber 
schwierig  ganz  wasserfrei  zu  erhalten,  ein  Umstand,  der  den  Siede- 
punct  ein  wenig  herunterdrücken  kann.  Die  Krystalle  smd  theils 
federbartartig,  theis  massivere  dicke  Prismen ;  bei  gestörter  Krystalli- 
sation  ist  die  Masse  körnig.  Löst  sich  wenig  in  wässerigem  kohlen- 
saurem Ammoniak,  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Ammoniak. 
Elsenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blau,  Salpetersäure  färbt  sie 
gelb  und  scheidet  bei  weiterem  Zusatz  ein  flockig  krystallinisches 
Nitroproduct  aus.     Auch  das  reine  Parakresol  liefert  beim  Schmelzen 
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mit  Ealiumhydrat  Paraoxybenzoesäure.  —  Metakresol  erhielt  Verf. 
vom  Siedep.  189 — 190<>;  es  krystalllsirte  bei  —  38<*  in  Warzen,  nach 
mehrmaligem  Umschmelzen  wnrde  es  schon  bei  —  20 ^  fest  und  war 
dann  noch  bei  -f- 1  ®  nicht  völlig  flüssig.  Dieses  Metakresol  war  jeden- 
falls nicht  rein,  denn  es  war  aus  dem  vermeintlichen  toluolmetasulfo- 
sanren  Kalium  C7H7SO3K  4- V^^^O  erhalten,  von  welchem  Anna 
Wolkow  (a.  a.  0.  325)  seither  nachgewiesen  hat,  dass  dasselbe  toluol- 
metasulfosaures  und  toluolparasulfosaures  Salz  zu  gleichen  Theilen  ent- 
hält. Damit  steht  auch  in  gutem  Einklang  die  Beobachtung  des  Verf.'s, 
dass  sein  Parakresol  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  neben  Sali- 
cylsäure  stets  Paraoxybenzoesäure  liefert,  und  zwar  von  letzterer  zu- 
weilen solche  Mengen,  dass  deren  Bildung  nicht  mehr  wohl  durch  eine 
Verunreinigung  des  ursprünglichen  Metasalzes  erklärt  werden  kann. 
Dies  bringt  Verf.  auf  die  Vermuthung,  das  Metasalz  gehe  vielleicht 
beim  Beginn  des  Schmelzens  theilweise  in  Parasalz  über;  einfacher 
erklärt  sich  die  Erscheinung  aus  dem  Umstand,  dass  das  Salz  C7H7SO3K 
-j-  V2H2O  gar  nicht  reines  Metasalz  ist.  —  Orthokresol  ist  nach  des 
Verf.'s  Versuchen  das  Kresol  aus  Thymol;  dasselbe  liefert  nämlich 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  Oxybenzoesänre.  Es  wird  in  einer 
Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  nur  zäh,  siedet  zwischen 
195  und  200^,  war  aber  auch  nicht  völlig  rein.  Die  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  Eisenchlorid  bläulich;  geringe  Mengen  von  Salpeter- 
säure bewirken  in  derselben  eine  gelbliche  Trübung,  grössere  Mengen 
eine  heftige  Reaction,  bei  welcher  die  Masse  dunkel  schwarzbraunn 
wird.  —  Das  bei  der  Darstellung  von  Orthokesol  aus  Thymol  ent- 
stehende bei  200 — 230^  siedende  Oel  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
die  ziemlich  gut  zu  der  Formel  CsHioO  oder  C9H12O  oder  einem  Ge- 
misch beider  passen,  ist  auch  wahrscheinlich  ein  Gemisch. 

Verf.  hat  einige  Versuche  über  die  Oxydation  des  Thymols  ange- 
stellt. Verdünnte  Salpetersäure,  sowie  Kaliumchromat  und  Schwefel- 
säure bilden  nur  harzige,  unkrystallinische  Producte.  Schmelzendes 
Kaliumhydrat  verharzt  ebenfalls  einen  grossen  Theil,  während  ziem- 
lich viel  uncondensirbare  Dämpfe  entweichen ;  ein  kleinerer  Theil  geht 
in  krystallisirbare  Producte  über,  wie  es  scheint  ein  Gemisch  von 
wahrscheinlich  neuen  Säuren,  die  Verf.  noch  untersuchen  will. 

Verf.  hat  endlich  noch  einige  Versuche  angestellt^  um  vom  Kresol 
durch  das  Zwischenglied  der  Sulfosäure  zum  Orcin  oder  zu  Isomeren 
desselben  zu  gelangen ;  Verf.  konnte  nur  die  Producte  aus  Kresolpara- 
sulfosäure  etwas  näher  untersuchen,  da  er  nur  von  dieser  Säure  einiger- 
massen  genügende  Mengen  hatte.  —  Beim  Schmelzen  von  Parakre- 
sohulfosäure  mit  Kaliumhydrat  erhielt  Verf.  Protocatechusäure ,  und 
geringe  Mengen  einer  Verbindung,  die  ihren  qualitativen  Reactionen 
nach  vielleicht  Orcin  war.  In  dem  Auftreten  von  Parabenzoesäure 
zeigt  sich  ein  Beispiel  von  Rücksubstitution  von  H  statt  SO3H,  ähn- 
lich wie  beim  Schmelzen  mancher  Jod-  und  Bromproducte  mit  Kalium- 
hydrat das  Haloid  wieder  durch  H  ersetzt  wird.  —  Orcin  wird  nach 
Versuchen  des  Verf.'s  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  nicht  in  Proto* 
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catechasänre  oder  eine  isomere  Sänre  fibergeftthrt,  scheint  vielmehr 
dabei  nur  flüchtige  Oxydationsprodncte  zn  liefern.  —  Beim  Schmelzen 
von  Metakresolsulfosäure  mit  Kalinmhydrat  erhielt  Yerf.  kdne  be- 
stimmten Resultate.  —  Orlhokresolsulfosäure  lieferte  etwas  Proto- 
catechnsänre.  Para-  nnd  Orthokresol  erzeugen  also  dnrch  weitere 
Hydroxylirnng  and  Oxydation  die  nämliche  Säure,  gerade  wie  Para- 
nnd  OrthooxybenzoeBäure  dies  auch  thnn. 


Heber  die  Thio-Säuren.  Von  D.  Mendelejeff.  (Der  niss.  ehem. 
Cresellsch.  vorgelegt  am  20/8.  Oct  1870.)  —  Soviel  mir  bekannt,  liegt  bis 
jetzt  kein  Versach  vor,  die  Säuren  SaHsOs  in  ihren  Beziehungen  unter  ein- 
ander und  zu  den  anderen  Säuren  des  Schwefels  zu  classificiren ').  Das  erste 
Glied  (n»l)  SH2O0  fehlt,  wie  es  denn  Überhaupt  keine  Säure  giebt,  die 
auf  t  At  eines  säurebildenden  Ellementes  mehr  al8  04  enthielte.  DieThio- 
säuren  liefern  keine  Anhydride,  sie  sind  alle  in  HiO  löslieh,  nicht  flächtig^ 
und  sind  starke  Säuren:  ich  fand,  dass  Natriumbisulfit  durch  Di-,  Tetra- 
und  sogar  Pentathionsäare  zersetzt  wird,  unter  Abscheidune  von  SO«.  — 
Obgleich  obige  Säuren  niedere  Ozydationsproducte  des  Schwefels  vorstellen, 
so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  so  leicht  oxydiren.  Jod  z.  B.  wirkt 
weder  auf  Tetrathionsäure ,  noch  auf  Tetrathionat  ein;  Uebermangansänre 
oxydirt  die  Unterschwefelsäure  und  ihre  Salze,  in  der  Kälte,  nur  sehr  lang- 
sam. —  Die  Thiosäuren  sind  ihrer  Formel  nach  2 basisch,  doch  gelang  es 
bis  jetzt  nicht  saure  Salze  desselben  darzustellen. ') 

Die  Constitution  der  Thiosäuren  ergiebt  sich  nmi  leicht,  sobald  man 
dieselben  als  Di-Sulfosäuren  auffasst,  und  sie  von  Schtvefeh»asserstoffen 
ableitet,  wie  die  organischen  Säuren  von  Kohlewvasserstoffm.  Denkt  man 
sich  im  Sumpfgas  den  H  darch  CH3  und  das  säurebildenae  Carboxul  COtH 
vertreten,  so  entstehen  alle  Grenz-Eohlenstoffsäuren.  Ebenso  denken  wir 
uns  im  Schwefelwasserstoff  den  H  durch  HS  nnd  durch  das  sänrebildende 
Sulfoxyi  HSOs  vertreten  und  wir  erhalten  die  Reihe  der  Thiosäuren: 

Hs       H(C02H)       Ameisensänre  H(SOaH)    Schweflige  Sänre 

(C02H)3       Oxalsäure  (S03H)2      Unterschwefelsäure 

CH4     ICH3(C02H)  Essigsäure  H2S  jSHiSOsH)  Unterschwefiige  Sänre 
|CH2(C02H)  Malonsäure  )S(S03H)s    Tridiionsäure 

{ch:  {hs      S»H(S03H)         ? 

Ss(S03H)2  Tetrathionsäure 
CH2(CH3)2  S|^|      SaHiSOsH)         ? 

S3(S03H)2  Pentathlonsanre 

Man  hat  noch  S4H2,  S9H2,  doch  geht  die  Substitution,  wie  es  scheint,  nicht 
weiter,  vielleicht  weil  der  freie  Schwefel  =»  S«  ist  (vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  204):  S2H2  und  S3H2  scheinen  beständiger  als  S4H2  nnd  S»Hs 
zu  sein. 


1)  Vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  285. 

2)  Da  H2S2O6,  HiSfOfi  durch  2  theilbar  sind,  so  könnte  man  ihre  Formeln 
als  HSOs  nnd  HS203  anffaasen  und  HSO3  verhielte  sich  dann  zu  HsSOs  wie  HMnO« 
zu  H2MiiO  .  Indessen  spricht  die  Existenz  yon  H2S306  und  HsSsOo  sehr  zu  Gun- 
sten der  verdoppelten  Formel,  auch  mUsste  dann  die  Existenz  einer  Hexathion- 
stturc  sich  voraussehen  lassen.  Jedenfalls  halte  ich  es  nicht  für  Überflüssig  die 
Formel  der  Dithionsäure  durch  Darstellung  des  Aethers  und  anderer  Reactionen 
zu  prüfen. 
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Da  im  Sumpfgas  nicht  sowie  im  Schwefelwasserstoff  H  durch  Metalle 
ersetzt  werden  Kann,  so  ist  Gfi3.C02H  >=  einbasisch,  H8O3H  aber  zwei- 
basisch. Die  im  Obigen  hervortretende  Beziehung  der  schwefligen  Säure 
zur  Schwefelsaure  ist  in  voller  Uebereinstimmun^  mit  der  von  Strecker 
beobachteten  Bildung  der  suifosauren  mit  schwefligsauren  Alkalien: 

CH3J  +  ElSOsK)  »  CHflCSOsK)  +  KJ. 

Wnr  können  daher  in  der  schwefligen  SSnre  denselben  Best  annehmen  (SOaH) 
wie  in  der  Schwefelsäure. 

Die  Thiosäuren  entsprechen  den  Disulfosäuren,  z.  B.  Disulfometholsäure 
:=  CH2(S08Hs)2.  Da  in  denselben  zweimal  Sulfoxyl  enthalten  ist,  ist  eine 
Säure  HsSOe  uninög:tich.  Der  Mehrfach-Schwefelwasserstoff  ist  bekanntlich 
in  sauren  Flüssigkeiten  beständiger  als  in  alkalischen:  so  verhalten  sich 
aber  auch  die  Tetra-  und  Pentatialonsaure ,  während  Di-  und  Trithionsäure 
beständiger  in  den  Salzen  sind,  als  im  freien  Zustande. 

Die  Thiosäuren  sind  nicht  flüchtig,  in  H2O  löslich,  geben  keine  Anhy- 
dride, wie  die  übrigen  Suifosauren.  Ihre  kräftige  saure  Reaction  ist  durch 
den  Best  der  Schwefelsäure  SO3H  bedingt.  In  der  schwefligen  und  unter- 
schwefligen Säure  ist.  aber  auch  nicht  an  SO3  gebundener  H  enthalten,  daher 
sind  diese  Säuren  schwächer.  Die  Spaltung  der  Thiosäuren,  unter  Abgabe 
von  SO2,  entspricht  ganz  der  Spaltung  der  Suifosauren.  Das  Zerfallen  der 
DUhionsäure  in  SO2  und  HsS04  ist  ganz  analog  dem  iSerfaDen  der  Oxal- 
säure in  CO  +  H2C03.  Auch  das  characteristische  Verhalten  der  Thiosäuren 
gegen  HgCy2  (Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  265)  ist  ganz  im  Einkhuge  mit 
unserer  Anschauung,  z.  B. : 

S2(S03H)2  +  HgCy2  +  2H2O  «  2H2SO4  +  HgS  +  S  +  2CyH. 

Es  ist  als  wirkten  erst  Ss(S03H)2  +  2HsO  wie  2(HO.S03H)  -f  HsSi  und  dann 
reagirt  ILS2  mit  Hg(>72. 

Die  Thiosäuren  müssen  sich  schwer  oxydiren  lasi^en,  denn  rie  enthalten 
bereits  höchst  oxydirten  Schwefel;  sie  enthalten  keinen  unmittelbar  an  S 
gebundenen  H,  wie  die  schweflige  und  untersohweflige  Säure. 

Bei  der  Einwirkung  von  K2S  auf  Tri-,  Tetra-  und  Pentathions&ure- 
Salz^  tritt  einfache  Vertretung  von  K  durch  SO»K  statt: 

^SOsK  +  ^  *="  ^   K      +  ^SOaK' 

ganz  wie  bei  der  Einwirkung  von  H2O  auf  Nordhäuser  Schwefelsäure: 
0(S03H)2  +  OH2  »  HO.SO3H  +  OHSO3H.  Bei  der  angeführten  Reaction  geben 
Tetra-  und  Pentathionsäure  ausserdem  noch  Schwefel  ab,  woraus  folgt,  dass 
dabei  keine  tri-  und  tetrathlonigen  Salze  (E2S3O3;  KJS4O3)  entstehen.  Die 
uniersckwefelsauren  Salze  müssten  so  Sulfite  und  Hyposiüfite  bilden: 

SOaK    ,    SK  K      ,     SK 

S03K  +   K   ""  SO3K  ■*■  SOsK  • 

Die  Löslichkeit  der  Ba-  und  Pb-Salze  der  Thiosäuren  entspricht  der 
Löslichkeit  dieser  Metallsalze  der  übrigen  Sulfosalze.  Die  sauren  Sulfite 
sind  löslich  und  die  neutralen  (MeS03Me)  unlöslich,  weil  bei  LtCtzteren  ein 
Theil  des  Metalls  an  S  gebunden  ist.  Die  Thiosäuren  bilden  keine  sauren 
Salze,  vielleicht  weil  der  H  in  beiden  Sulfoxylen  gleichwerthig  ist,  wie 
denn  ja  auch  keine  sauren  Salze  des  NordhäuBer  Vitriolöls  [0(S0sH)2]  be- 
kannt sind. 

Noch  übersichtlicher  gestalten  sich  obige  Formeln,  wenn  man  dieselben 
als  SO2 -Derivate  auffasst,  gleichwie  die  organischen  Säuren  als  CO-Derivate : 

Hl 
Hl 


JSO2  jfo}sO.  H0}S0» 
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HO  HO  HO  HO 

SOs  fiSOs  qSOs  »SOs 

SOj  ^SO.  ^^SOs  ^'SO« 

HO  HO  HO  HO 

DieBilduDfi^  ^et  Tetraihiansäure  bei  der  Einwirkung  von  Jod  aafHypo- 
salfite  entspricht  aJso  wirklich,  wie  bereits Kekul^ and Linnemann  her- 
vorgehoben, der  £inwirkanfi[  von  Jod  auf  Mercaptide  u.  b.  w.  und  erklärt 
sich  aus  dem  bekannten  Yernalten  des  HsS  oder  der  Sulfide  gegen  Jod: 


1)  +  ^-  -  Sil  +  '^  ■   §^  "  -  3i£  +  »"'• 

In  einer  interessanten  Abhandlung  hat  N.Bunge  (Inau^.  Dissert.  Kiew, 
!S70)  neulich  gezeigt,  dass  die  Sulfide  bei  der  Electrolyse  sich  ebenso  ver- 
halten wie  gegen  Jod  und  es  ist  daher  zu  erwarten,  dass  auch  bei  der 
Electrolvse  der  Hyposulfite  sich  Tetrathionsäure  bildet.  Wenn  wir  beden- 
ken, wie  leicht  Polysulfurete  aus  Monosulfureten  sich  bilden,  sogar  schon 
durch  atmosphärischen  Sauerstoff,  so  Ifisst  sich  hoffen  durch  gemSssigte 
Oxydation  aus  Sulfiten  Hyposulfate  zu  erhalten.  Als  ich  Sulfite  unter  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  ChamäleonlOsung  behandelte,  erhielt  ich  ein- 
mal (und  nur  einmal),  neben  Schwefelsäure,  ein  Product,  das  sich  wie  Unter- 
schwefelsäure  verhielt. 

Tetrathionsäure  wird  sich  vielleicht  bilden  bei  der  Einwirkung  von  SsCli 
auf  Sulfite: 

SsCli  +  2KS0sK  »  Ss(SOaK)s  +  2KC1. 

Existirt  ein  Schwefelchlorid  SGIs  wirklich,  so  mttsste  bei  derselben  Reaction 
Trithionsäure  entstehen,  was  zugleich  die  Existenz  des  Körpers  SCI2  evi- 
dent beweisen  würde.  Man  hätte  dann  die  Analogie:  SCla  und  S20k  wie 
SHa  und  SsHs. 

Die  gewöhnliche  Bildung  von  Trithionsäure  ^  niM^h  Langlois,  durch 
Kochen  von  Kaliumbisulfit  mit  S  ist  nicht  leicht  zu  erklären.  Wir  mfiasen 
dabei  annehmen,  dass  S  den  H  vertritt: 

^^JS02  KO] 


iP + ^'  -I}^ + '''• 


KO 

Der  gebildete  H2S  würde  dann  weiter  einwirkende  Nebenreactionen  veran- 
lassen. Ich  habe  mich  tiberzeugt,  dassHaS  aufKHSOs  leicht  einwirkt,  aber 
nicht  so  auf  K2SO3.  Unsere  Annahme  erscheint  plausibel,  wenn  wir  bemer- 
ken, dass  J  auf  H2S  einwirkt,  aber  unter  Umständen  auch  S  auf  HJ. 

Ueberhaupt  ist  nun  zu  erwarten,  dass  Thiosäuren  sich  werden  aus  Sul- 
fiten darstellen  lassen.  So  muss  hierbei  der  Körper  ClSOaK  Dithionsaure 
und  mit  Hyposulfiten  Trithionsäure  liefern. 

Leiten  wir  süso  die  Thiosäuren  vom  gesättigten  H2S  ab,  wie  die  Säuren 
der  Oxalreihe  vom  gesättigten  CH4  durch  Vertretung  von  H  durch  SOsH 
(oder  GO2H): 

SnH2  CnHsii  4.  2 

o  fSOsH  p  o    jCOsH 

^"jSOaH  ^»"'»^COaH 

80  müssen  wir  auch  neue  organische  Thiosäuren  bilden  können: 

H  JCO2H  p  TT    JSOsH 

^»1S02H  ^'^*^*«»iC02H 

Es  lassen  sich  femer  Sulfosäuren  erwarten :  B(S03K)3 ,  PiS0sK)3 ,  viel- 
leicht durch  Behandeln  von  KSO3  mit  B0CI3 . . .  erhalten  und  man  würde  so 
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Snlfosalze  erhalten,  die  achliesslich  in  gewöhnliche  Doppelsnlfite  [Go(SOsK)i] 
übergingen.  Wsüirscheinlich  gehören  hierher  auch  Fr^my's  sülfazotige 
Säuren:  NHsiSOaK);  NH(S0sK)2;  N(S0aK)3,  wenigstens  reduoirt  die  schwef- 
lige Säure  die  salpetrige  zu  Ammoniak,  und  werden  obige  Säuree  durcli 
(/hamäleon  nicht  oxydirt,  obwohl  SOs  und  HNOs  beide  durch  dieses  Rea- 
genz ox^dirt  werden.  Die  Elemente  der  salpetrigen  Säure  verhalten  sich 
häufig  wie  Jod,  sie  entziehen  daher  dem  KSOsK  Kalium,  um  Kali  zu  bilden, 
während  der  N  sich  mit  dem  Sulfozyl  verbindet: 

3KS0sK  +  NKOs  +  2HsO  —  NlSOsKs)  +  4KH0. 

Manche  Eigenschaften  der  Snlfazotate  erinnern  an  Salze  der  Thiosäuren. 
Die  letzte,  mir  leider  nur  im  Auszuge  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 684)  bekannte 
Arbeit  von  Claus  und  Koch  Über  diese  Säuren,  stimmt  mehrfach  mit 
meinen  Anschauungen  Uberein.  Doch  glaube  ich,  haben  diese  Chemiker 
nicht  in  allen  Fällen  vöUie;  reine  Körper  unter  Händen  gehabt,  so  wird  das 
Salz  NH2S3K3O0  wohl  einfacher  N(S03K)3  zusammengesetzt  sein. 


neber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd.  Ein  neoes  ChloraL 
Von  6.  Krämer  und  A.  P  inner.  -—  Die  Darstellung  von  reinem  Aldehyd 
aus  grossen  Mengen  von  Rohmaterial  liefert  dem  Fabrikanten  ein  Product 
in  die  Hände,  das  vorläufig  einer  jeden  Verwerthung  unfähig  zu  sein  scheint. 
Es  sind  dies  die  Rückstände,  welche  bei  der  Rectification  des  Aldehvds 
hinterbleiben  und  wesentlich  aus  Alkohol  und  Aldehyd  bestehen,  ausserdem 
jedoch  noch  geringe  Mengen  von  Paraldehyd  und  die  in  der  frühem  Arbeit 
der  Verf.  angeführten  Stoffe  enthalten.  Sielbst  zum  Verbrennen  sind  diese 
Rückstände  mcht  geeignet,  weil  sie  dabei  einen  unerträglichen  Geruch  ver- 
breiten. Es  la^  nun  der  Gedanke  nahe,  dieses  ganz  w^rthlose  Product  für 
die  Chloralfabrikation  zu  verwenden.  —  In  einen  in  einer  Kältemischung 
stehenden  Kolben,  welcher  etwa  100  Grm.  Aldehyd  enthielt,  wurde  trockenes 
Chlor  in  langsamem  Strom  eingeleitet.  Mit  dem  Kolben  war  ein  Rückfluss- 
kühler verbunden,  mit  dessen  oberem  Ende  ein  Absoiptionsapparat  für  die* 
entweichenden  Gase  in  Verbmdung  stand.  Nach  einigen  Augenblicken  war 
eine  nicht  unerhebUche  Men^e  von  Metaldehyd  auskrystallisirt,  der  bei  spä- 
teren Operationen  gesammelt  wurde.  Bei  fortdauernder  Einwirkung  des 
Chlors  löste  sich  der  Metaldehyd  wieder  auf  und  bald  darauf  trübte  sich 
die  Anfangs  wasserhelle  Flüssigkeit  Es  begann  nun  sehr  bald  die  Ent- 
wicklung von  Salzsäure,  während  keine  Spur  von  Chlor  entwich.  Nach 
24  Stunden  unausgesetzten  Einleitens  von  Chlor,  wobei  der  Kolben  in  einem 
Wasserbade  nach  und  nach  bis  schliessUch  auf  100°  erwärmt  wurde,  war 
endlich  die  Einwirkung  vollendet  und  das  Chlor  wurde  nicht  mehr  von  der 
dicken  Flüssigkeit  aufgenommen.  Bei  dem  Erwärmen  ist  die  fiprösste  Vor- 
sicht anzuwenden.  Da  die  erste  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Aldehyd 
schon  an  und  für  sich  von  starker  Wärmeentbindung  begleitet  ist,  so  hat 
man  darauf  zu  achten,  nicht  zu  frühzeitig  von  aussen  her  noch  Wärme  zu- 
zuführen. Es  ist  vorgekommen,  dass  der  grösser«  Theil  des  Aldehyds  ver- 
kohlte und  selbst  bei  grosser  Vorsicht  gelingt  es  doch  nur  selten,  eine  hell- 
farbene Masse  zu  erzielen.  Bei  Anwendung  eines  Pfundes  Aldehyd  braudite 
man  etwa  vier  Tage,  um  die  Aufnahme  des  Chlors  zu  Ende  zu  führen.  Für 
alle  späteren,  in  grösserem  Maassstabe  ausgeführten  Versuche  haben  sich 
die  Verf.  des  Aldehyds  bedient,  der  unter  dem  Namen  absoluter  Aldehyd 
in  der  Schering  *schen  Fabrik  zu  haben  ist.  Er  enthält  gewöhnlich  geringe 
Mengen  Alkohol  und  Paraldehyd,  ist  aber  zur  Darstellung  der  nachfolgend 
beschriebenen  Körper  vollkommen  rein  genug.  Paraldehyd  selbst  ist  vor- 
züglich zu  verwerthen,  weil  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  eine  weit 
geringere  Erhitzung  eintritt,  daher  ein  einfaches  Wasserbad  schon  zum 
fühlen  genügt.  Was  die  Ausscheidung  des  Metaldehyds  betrifft,  so  muss 
es  dahingestellt  bleiben,  ob  er  durch  dieReaction  erzeugt  worden  ist,  oder 
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im  Aldehyd  ffelOst  war  and  darch  das  eintretende  Chlor  untöalieb  wnrde. 
BCan  erhielt  davon  etwa  V^  ^i*™«  ^^n  iOO  Grnn.  Aldehyd.  Der  von  den 
Verf.  für  den  ersten  Versnoh  benutzte  reine  Aldehyd  war  nicht  «ob  AJde- 
hydammoniak,  sondern  einfach  dnrch  Fractioniren  des  känflichen  Aldehyds 

fewonnen  worden.  Er  siedete  bei  21 — 22^  und  seine  Beinhek  wurde  anaser- 
em  durch  eine  Dampfdichtebestimmung  festgestellt  lieber  der  nach  dem 
Erkalten  kaum  noch  flüssigen  Masse,  deren  Menge  etwa  das  Doppelte  des 
angewandten  Aldehyds  betrug,  war  fast  immer  eme  Sehioht  einer  leiehteren 
Flüssigkeit  abgelagert,  welche  indessen  nur  schwer  zu  treiMien  war.  Sie 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  Salzsäure  in 
Wasser  neben  einer  gewissen  Menge  des  Hauptproducts  selbst,  das  darla 
nicht  unlöslich  ist.  Unterwirft  man  das  erhaltene  Product  der  Destillation, 
so  steigt  das  Thermometer  sehr  bald  auf  90°  und  darfiber  und  erst  bei  100^ 
gehen  erhebliche  Mengen  über.  Die  grtfsste  Menge  destfllurt  zwischen  160 
bis  180°.  Bei  200°  ist  die  Destilfation  beendet  und  der  bedeutende  Rück- 
stand von  Kohle  zeugt  davon,  dass  die  erhaltenen  Körper  nicht  ^aoz  ohne 
Zersetzung  destilllrbfu'  sind.  Ein  niedrig  siedendes  Iroduct,  wte  es  etwa 
dem  Chlaracetyl,  dessen  Siedepunct  bei  55^  liegt,  entfache,  und  das  be^ 
kanntUch  Würtz  (Ann,  Ch,  Pharm,  102^  93)  angiebt,öei  ßhmnrkung  eines 
Veberschusses  von  Aldehvd  auf  Chlor  erhatten  zu  haben  ^  haben  die  Verf. 
nicht  gefunden.  Das  Aospalten  von  Wasser  bei  der  Reaction  macht  an 
und  fllr  sich  die  Gegenwart  von  Chloracetyl  unwahrscheinlich.  Würtz 
schliesst  auf  die  Bildung  von  Chloracetyl  nur  aus  dem  ihm  gelungenen 
Nachweis  von  Essigsäure  und  der  Gegenwart  des  nach  der  Formel  G4U7CIOS 
zusammengesetzten  Körpers.  Man  sieht  auf  den  ersten  Bück,  dass  dieser 
Körper  als  aus  CHaClCOH  +  CHsCOH  zusammengesetzt  aufgefasst  werden 
kann.  Die  Gegenwart  der  Essigsäure  aber  lässt  sich  einfach  durch  die 
Oxydation  des  Überschüssigen  Aldehyds  erklären,  und  diese  Annahme 
gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dassWttrtz  das  mit  Wasser  ver- 
setzte Destillationsproduct  mit  Silberoxyd  digerirte  und  so  Silberacetat 
erhielt.  —  Neues  Chhral.  Die  Reinigung  der  durch  die  Einwirkung  von 
.Chlor  auf  Aldehyd  erhaltenen  Producte  kann  durch  Fractionireo  geschehen, 
wobei  jedoch  ninz  reine  Verbindungen  kaum  zu  erzielen  sind,  oder  dadurch, 
dass  man  das  Rohi>roduct  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt  und  die 
obere  Schicht  fttr  sich  fiactionirt.  Bei  dem  letzteren  Verfahren  werden  frei- 
lich beträchtliche  Mengen  zerstört,  namentlich  wenn  man,  was  meistens  der 
Fall  ist,  die  dicke  braune  Flüssigkeit  von  der  Schwefelsäure  durch  Abheben 
nicht  trennen  kann  und  so  genöthigt  ist,  die  ganze  Masse  zu  destÜUren. 
Nach  wenigen  fractionirten  Destillationen  siedet  die  Hauptmenge  des  Pro- 
ductes  bei  163-165°.  Das  so  erhaltene  Product  bildet  eine  wblose  ölige 
Flüssigkeit,  welche  mit  ^osser  Begierde  Wasser  anzieht  Setzt  man  za 
derselben  einige  Tropfen  Wasser,  so  mischt  sie  sich  nicht  damit,  rührt  man 
aber  stark  um,  so  tntt  sehr  bald  Erwärmung  ein  und  das  Gemisch  erstarrt 
zu  einer  krystallinischen  Masse.  Mit  Alkohol  verbindet  sich  die  Flüssigkeit 
ebenfalls  unter  Erwärmen.  Durch  alle,  diese  Eigenschafteb  characterishrt 
sich  dieser  neue  Körper  als  ein  Chloral.  Seine  Zusammensetzung  wurde 
gefunden :  C  =  27,28  —  27,56 -- 26,08 ; H  =  2,82  —  3,07  —  2,49 und  Cl« 61,1 1 
—  60,4.  Dichte  =  86,01.  Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  sowohl  die  Formel 
des  Crotonehlorars  als  auch  des  Butylchlorals  ableiten.  Crotonchloral  >= 
C1H3CI3O  verlangt  C  =  27,66,  H«  1,71,  Cl  — 61,38,  Dichte  =  86,75 ;  Butyl- 
chloral «  C4H5CI3O  verlangt  C  —  27,35,  H  ==  2,85,  Cl  =  60,68,  Dichte  «  87,75. 
Die  Verf.  halten  die  Verbindung  für  Crotonchloral.  —  (Moralhydrat  G4H3 
ClsO  +  HsO.  Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  sich  das  Croton- 
chloral mit  Wasser,  wenn  auch  nicht  so  schneU  wie  das  gewöhnliche  Chloral, 
verbindet  und  ein  festes  Hydrat  liefert  Mit  grosser  Leichtigkeit  lässt  sich 
dies  Hydrat  aus  Wasser  umkrystallisiren  oder  noch  besser  mit  Wasser- 
dämpfen überdestilliren ,  da  es  ausserordentlich  flüchtig  ist  Selbst  mit 
grossen  Mengen  Wassers  erhitzt,  destiUirt  es  mit  den  ersten  Antheilen  über. 
Aus  Wasser  umkrystalHsirt  bildet  es  blendend  weisse,  seideglänzende,  sehr 
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dünne  Blättchen,  die  einen  Ueberschuss  von  Wasser  hartnäckig  zurückhalten. 
Das  Grotonchloralhvdrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ademlich 
leicht  löslich.  In  Alkohol  dagegen  löst  es  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  und 
krystalüsirt  aus  demselben  unverändert  heraus.  Seine  Dämpfe  greifen  die 
Schleimhäute,  namentlich  aber  die  Augen  heftig  an:  —  Chlorid  CsHsCbt?).  Wird 
das  Hjdrat  oder  das  Grotonchloral  selbst  mit  verdünnter  Kalilauge  versetzt, 
so  tritt  unter  Erwärmung  Zersetzung  ein.  Am  Boden  des  Gefässes  lagert 
sich  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  ab,  von  eigenthümlichem  Geruch,  die 
man  am  besten  durch  Destillation  von  der  Lauge  trennt.  Untersucht  man 
die  von  dem  Oel  getrennte  Lauge,  so  findet  man  neben  Ameisensäure  immer 
reichliche  Meneen  von  Salzsäure.  Letztere  war  sogar  nachzuweisen,  wenn 
man  durch  Abkühlen  iede  Erwärmung  bei  der  Beaction  vermied.  Um  die 
Menge  der  gebildeten  Salzsäure  zu  bestimmen,  behandelte  man  eine  gewo- 
gene Menge  reinen  Hydrats  mit  einer  der  obigen  Zersetzungsgleichung  ent- 
sprechenden Menge  Barythydrats.  Bei  der  Destillation  gingen  grosse  Mengen 
unzersetzten  Hydrats  über  und  es  bedurfte  eines  erneuerten  Zusatzes  der- 
selben Menge  Barythydrats,  um  die  Zersetzung  zu  vervolt/ständigen.  Nach- 
dem das  Oel  abdestUlirt  war,  wurde  ans  der  lAuge  der  Baryt  mit  Schwefel- 
säure entfernt  und  die  Flüssigkeit  auf  Salzsäure  und  Ameisensäure  geprüft 
Von  beiden  waren  reichliche  Mengen  nachzuw^sen.  Die  Zersetzung  natte 
daher  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  stattgefunden:  2C4H3C130 
+  2BaH202  »  2C3H2CI2  +  BaCl2  +  (CHO^iaBa  +  H2O.  Diese  Auffassung  wird 
durch  die  Ergebnisse  einiger  Bestimmungen  des  Chlors  in  dem  neugebudeten 
Prodnct  und  einige  Dampfdichtebestimmungen  sehr  unterstützt.  Die  grosse 
Veränderlichkeit  des  Körpers  wird  allerdings  der  Erlangung  guter  Zahlen 
sehr  hinderlich  sein.  Vollkommen  trocken  siedet  er  bei  79 — SO^  und  ist 
frei  von  jeder  Spur  Salzsäure,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  spaltet  er  Salz- 
säure ab  und  es  entsteht  eine  nach  Phosgen  riechende  Substanz.  Brom  löst 
er  in  grosser  Menge  auf,  ohne  sich  zu  färben.  Das  erhaltene  Prodnct  ist 
eine  farblose,  schwere  Ölige  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  190^  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung  siedet.  —  Säure  aus  dem  neuen  Chloral  C4H3CI3O2  (?).  Lässt  man 
das  Grotonchloral  mit  etwa  2  Theilen  rauchender  Salpetersäure,  in  welcher  es 
sich  mit  Leichtigkeit  auflöst^  über  Nacht  stehen,  so  wird  der  Aldehyd  in 
die  entsprechende  Säure  übergeführt  Man  destillirt  die  überschüssige  Salpe- 
tersäure ab  und  erhält  dann  emen  bei  234—236^  siedende  TricMorcrotonsäwre, 
die  lUhnälig  krystallinisch  erstarrt.  Zu  seiner  Darstellung  ist  es  nicÄit  nöthig, 
das  reine  Crotouchloral  zu  nehmen ,  es  genügen  die  bei  der  Darstellung 
des  reinen  Chlorals  erhaltenen  Zwischenproducte.  ZuweOen  zeigt  die  Tri- 
chlorcrotonsäure  nur  geringe  Neigung  zum  Krystaliisiren.  Während  die  bei 
einer  Darstellung  gewonnene  Säure  C4H3CI3O2  schon  nach  mehreren  Stun- 
den erstarrte,  wurde  die  bei  einer  anderen  Operation  erhaltene  noch  nach 
mehreren  Tagen  nicht  fest.  Sie  liefert  zum  Theil  schön  krystallisirende 
Salze,  z.  B.  mit  Kali,  die  jedoch  nicht  weiter  untersucht  worden  sind.  Sie 
löst  sich  in  vielem  Wasser  auf. 

Dieerirt  man  Chloräthyliden  mit  Aldehyd  12  Stunden  lang  bei  130— 140^ 
so  erhalt  man  jedesmal  geringe  Mengen  von  Crotonaldehvd,  ohne  dass  nach 
der  Reaction  eine  Spur  Salzsäure  nachzuweisen  wäre.  Zugleich  ist  häufig 
Metaldehyd  in  reichlicher  Menge  auskrvstallisirt,  und  es  scheint  alsdann 
die  Menge  des  gebildeten  Crotonaldehyds  beträchtlicher  zu  sein.  Steigert 
man  die  Temperatur  auf  180^,  so  wird  das  Chloräthyliden  zersetzt,  nach 
der  Beaction  ist  Salzsäure  vorhanden  und  nun  hat  sich  natürlich  eine  weit 
betrachtlichere  Menge  von  Crotonaldehyd  gebildet,  aber  es  ist  höchst  wahr- 
scheinlich, dass  dann  die  Condensation  des  Aldehyds  behn  Crotonaldehyd 
nicht  stehen  bleibt.  In  zahlreichen  Versuchen  siedete  der  Böhreninhalt  bis 
leo''  und  darüber.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  383.) 
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Ueber  die  Bestünmung  des  Sisessigs.  Von  Fr.  Rüdorf  f.  —  Der 
Schmelacpanct  des  Eisessigti  lag  bei  X^J''  C.  nnd  der  Siedepanct  desselben 
war  nnter  normalem  Luttdruck  117,8^0.  Derselbe  lässt  sich  bei  langsamem 
Abkühlen  bis  auf  die  Temperatur  von  10  bis  S*'  bringen,  ohne  selbst  beim 
Schütteln  zu  erstarren.  Dieses  erfolgt  aber  sofort,  wenn  man  in  die  unter 
16,7''  abgekühlte  Flüssigkeit  ein  Kömchen  der  festen  Säure  wirft,  wobei  die 
Temperatur  dann  nur  auf  16,7"^  steigt.  Bringt  man  die  erstarrte  Säure  durch 
Eintauchen  des  Gefässes  in  Wasser  von  etwa  25°  zum  langsamen  Schmelzen, 
so  zeigt  das  eingesenkte  Thermometer  so  lange  die  Temperatur  von  16,7^, 
als  noch  eine  beträchtliche  Menge  fester  Substanz  vorhanden  ist,  so  dass 
also  Schmelz-  und  Erstarrungspunct  bei  ein  und  derselben  Temperatur  lie- 
gen. Von  dieser  Essigsäure  wurden  100  Oewichtstheile  mit  einer  bestimm- 
ten Menge  Wasser  vemrischt  und  der  Erstarrungspunct  dieser  Mischungen 
ermittelt.  Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  die  Gemische 
zweier  Flüssigkeiten  nicht  als  solche  erstarren,  sondern  dass  nur  der  eine 
Bestandtheil,  nier  Essigsäure,  fest  wird,  während  das  Wasser  flüssig  bleibt. 
Es  verhält  sich  die  wasserhaltige  Essigsäure  von  hoher  Concentration  in 
dieser  Beziehung  ähnlich  wie  die  Salzlösungen,  aus  welchen  beim  Gefrieren 
derselben  nur  Wasser  erstarrt.  Da  aber  durch  das  Festwerden  einer  grossen 
Menge  Essigsäure  das  Verhältniss  zwischen  Wasser  und  Säure  sich  ändern 
würde,  so  ist  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunctes  dafür  zu  sorgen, 
dass  sich  nur  wenig  Essigsäure  ausscheidet.  Dieses  geschieht  am  sichersten 
dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  etwa  1°  unter  die  annähernd  bestimmte 
Erstarrungstemperatur  abkühlt,  durch  Einwerfen  eines  Körnchens  fester 
Säure  und  Umrühren  mit  einem  empfindlichen  Thermometer  die  Ausschei- 
dung von  Essigsäure  bewirkt.  Die  Temperatur  steigt  dann  bis  zum  Er- 
starrungspunct der  Mischung.  Stellt  man  mit  derselben  Mischung  mehrere 
Versuche  hintereinander  an,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  unter  sich  um 
höchtens  0,1"^  abweichen.  Die  Resultate  einiger  Versuche  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt: 


C. 


iOO  Gewichtsth.  Essigs&nre 

100  Gewichtsth.  Mischung 

Erataming8>Ten 

sind  verraischt  mit: 

enthalten : 

0,0  Wasser 

0,0 

Wasser 

+  16,7° 

0,5 

- 

0,497 

- 

15,65 

1,0 

- 

0,990 

- 

14,8 

1,5 

- 

1,477 

- 

14,0 

2,0 

- 

1,961 

- 

13,25 

3,0 

- 

2,912 

- 

11,95 

4,0 

- 

3,846 

- 

10,5 

5,0 

- 

4,761 

— 

9,4 

6,0 

- 

5.660 

- 

8,2 

7,0 

- 

6,542 

- 

7.1 

8,0 

•- 

7.407 

- 

6,25 

9,0 

- 

8,257 

- 

5,3 

10,0 

- 

0.090 

- 

4,3 

11,0 

- 

9,910 

- 

3,6 

12,0 

> 

10,774 

- 

2,7 

15,0 

- 

13,043 

- 

—  0,2 

18,0 

- 

15,324 

- 

2,6 

21,0 

- 

17,355 

- 

5,1 

24,0 

- 

19,354 

- 

^A 

Aus  dieser  Tabelle  ergiebt  sich,  dass  man  namentlich  in  der  hochcon- 
centrirten  Essigsäure  mit  voller  Sicherheit  das  Wasser  bis  auf  V*o  Proc. 
bestimmen  kann,  eine  Genauigkeit,  welche  sich  wohl  auf  keine  andere  Weise 
erreichen  lässt.  Wie  Wasser  wirken  noch  einige  andere  Stoffe  erniedrigend 
auf  den  Erstarrungspunct  der  Essigsäure  ein,  so  z.  B.  Schwefelsäure,  Al- 
kohol und  einige  Salze,  welche  sich  in  der  Säure  auflüsen.  Aus  einem 
Gemenge  von  100  Theilen  Essigsäure  und  0,5  Theilen  Schwefelsäure  wird 
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die  Essigsäure  bei  16,4^,  von  100  Essigsäure  and  t,B  Alkohol  bei  15,25'' 
fest.  Die  Wirkung  des  Wassers  kann  indessen  durch  einen  Znsatz  von 
Schwefelsäure  zum  Theil  wieder  aufgehoben  werden.  Setzt  man  zu  100  Thei- 
len  Essigsäure  10  Theile  Wasser,  so  scheidet  sich  bei  4,3°  Essigsäure  aus, 
fügt  man  hierzu  2  Theile  Schwefelsäure,  so  findet  das  Erstarren  bei  5,8° 
und  aus  einer  Mischung  von  100  Theilen  Essigsäure»  10  Theilen  Wasser 
und  20  Theilen  Schwefelsäure  bei  10,7^  statt.  Das  Erstarren  der  reinen 
Essigsäure  lässt  sich  selbst  im  Sommer  mit  voller  Sicherheit  zeigen.  Man 
kühlt  dieselbe  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  bis  etwa  10  oder  12°  ab, 
wirft  ein  Stttckchen  fester  Säure  hinein  und  schüttelt.  Die  Flüssigkeit 
erstarrt  sofort.  Die  kleine  Menge  der  festen  Säure  verschafft  man  sich  sehr 
leicht,  wenn  man  einige  Tropen  der  flüssigen  Säure  in  ein  Beagensglas 
bringt  und  mit  demselben  eine  Mischung  von  kaltem  Wasser  mit  Salmiak, 
salpetersaurem  Ammon  oder  Rhodankalium  umrührt  Die  hierbei  entstehende 
niedrige  Temperatur  bringt  die  Säure  unfehlbar  zum  Erstarren. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  390.) 


Sinwirknng  von  Brom  auf  Diohlorhydrin.  Von  L.  Carius.  — 
Brom  und  Dichlorhydrin  giebt  OsHsBrClsO  (nicht  rein  erhalten)  und  eine 
Verbindung  C3H2GlsBrsO.  Dies  DichLordibromaceUm  CsHaChBrsO  giebt  mit 
Wasser  bei  etwa  0°  eine  reichliche  Auscheidung  der  Ery  stall  wasser>  Ver- 
bindung C3H2Cl2Brs  +  4H2O ,  die ,  abfiltrirt ,  gepresst  und  aus  Alkohol  und 
Wasser  umkrystallisirt,  rein  erhalten  wird.  Durch  Entwässern  der  reinen 
Kr^stallwasser- Verbindung  erhält  man  eine  farblose,  spec.  schwere,  auch 
bei  — 10°  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  stark  an- 
greift und  die  nicht  nnzersetzt  destillirt.  Die  KrystdUfvasserverhindung  des 
IHchlardibromacetons ,  CaHaChBraO  +  (0H2)4 ,  entsteht  aus  der  reinen  Ver- 
bindung schon  an  der  Luft  und  beim  Mischen  mit  Wasser  unter  beträcht- 
licher Erwärmung.  Aus  ihrer  Lösung  in  Alkohol  wird  sie  durch  Wasser 
als  blendend  weisse  Krystallschnppen  oder  auch  in  grösseren  Krvstallen 
erhalten.  Die  Krystalle  verlieren  erst  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser 
oder  durch  Schmelzen,  indem  sie  bei  49—50,5°  zwei  Flüssigkeitsschichten 
bilden.  Die  Verbindung  wird  durch  Wasser,  Alkohol  und  sehr  leicht  durch 
Alkalien,  in  gleicher  Weise  zersetzt  Die  Zersetzung  durch  Alkohol  ist  bei 
etwa  160°  vollständig  und  sehr  einfach;  ihre  Prooucte  sind  neben  Cklor- 
und  Bramäthyl  Ameisensäure  und  Glycolsäure  und  Spuren  von  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  einem  ätherartigen,  chlorhaltigen  Körper.  Die  Zersetzung 
durch  Baryumhydrat  findet  bei  verdünnten  Lösungen  ebenfalls  vorzugs- 
weise dieser  Gleichung  analog  statt;  man  erhält  Cnlor-  und  Bromharyum, 
ameisensaures  und  glycolsaures  Salz,  ausserdem  aber  reichlicher  kohlensaures 
und  essigsaures  Salz.  Endlich  treten  hier,  besonders  in  concentrirter  Lö- 
sung, die  Bildung  von  Oxalsäure  und  einer,  die  Krystallisation  des  glycol- 
sauren  Salzes  verhindernden,  amorphen  Substanz  ein.  Die  Verbindung  lie- 
fert mit  Jodwasserstoff,  wie  es  scheint,  Dichlorhydrin. 

Der  Verf.  tbeilt  mit,  dass  die,  bei  Zerlegung  des  frilher  flir  Propyl- 
phjrcit  ausgegebenen  Gemisches  mit  Baryumhydrat  auftretenden,  Säuren 
Jceme  anderen,  als  die  oben  nachgewiesenen  sind,  von  denen  der  rohe  soge- 
nannte Propylphvcit  besonders  die  Glycolsäure  enthält.  Glycerinsäure  oder 
deren  Alden^d  CsHeOa,  deren  Vorhandensein  Claus  wiederholt  behauptet, 
hat  Verf.  nte  nachweisen  können.  Enthält  der  rohe  Propylphycit  reichlich 
Glycerin  beigemengt,  so  muss  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  allerdings 
Glycerinsäure  entstehen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  393.) 


Ueber  das  Toluylenozyd.    Von  H.  Limpricht  —  Das  Toluylen- 

C(C6H5)2l 

oxyd  (Desoxybenzoin)  1  rO  kann  aus  dem   Benzoin  durch  Erhitzen 

mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  wobei  jedoch  zugleich  Toluylen  auftritt. 
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AlleiQ  zur  Darstellimg  grösserer  Mengen  eignet  sich  am  besten  das  ge- 
bromte  Toluylen,  Gi4HiiBr,  welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180*^ 
Toluylenoxyd  und  Bromwasserstoff  liefert.  Mit  dem  Toluylenoxyd  isomere 
Verbmdnngen  werden  beim  Kochen  der  beiden  Modificationen  des  Toluylen- 
alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen,  von  welchen  die  eine 
bei  132^  schmelzende,  glasglände  Nadeln,  die  andere  ein  Oel  bildet,  während 
das  Toluylenoxvd  aus  bei  54°  schmelzenden  Tafeln  besteht.  Wird  dem 
Toluylenoxyd  aer  Sauerstoff  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entzogen,  so 
entsteht  Toluylen,  CuHis.  Auch  Jodwasserstoffsäure  erzeugt  bei  180°  die- 
selbe Verbindung,  verwandelt  sie  aber  bei  längerer  Einwirkung  inDibenssyl, 
C14H14.  Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  wird  das  Toluylenoxyd  in  eme 
Verbindung  C28HS6O3,  du^uf  in  Ci4Hi.«0  übergeführt.  Diese  Reacdon  lässt 
sich  mit  Zink  und  SaJzsäure,  weit  besser  aber  mit  Natrinmamalgam ,  be- 
werkstelligen. Die  Verbindung  0H.<C6H9)2C— H2G— CH«— C(C6H5)2.H0  bildet 
bei  156°  schmelzende,  kleine,  glasglänzende  Nadeln,  die  nach  der  Gleichung 
2Ci4HiiO  +  H2«=Ga8H860a  entstehen.  Die  Verbindung  Ci4H«40  =:=»H3C— G 
(C6H5)2.H0,  welche  die  Verf.  Toluylenhydrat  nennen,  entsteht  aus  dem 
Toluylenoxyd  ausser  auf  die  angegebene  Weise  auch  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  weingeistigem  Kali  auf  150°,  wobei  eine  Zersetzung,  entsprechend 
der  Gleichung  3C14H12O  -f  2C2H6O  =  2O14H14O  +  C18H18O2  +  H2O  vor  sich 
geht.  —  Femer  liefert  der  Toluylenalkohol  diese  Verbindung,  wenn  er  mit 
weingeistigem  Kali  erhitzt  wird: 

•  3Ci4Ht402  =  2Ci4Ht40  +  2C7H6O2  +  H2 

Toluylenalkohol    TolnylealiydiaA    BenKoesinre 

Das  Toluylenhydrat  bildet  lange  feine  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether  lösen  und  bei  62°  schmelzen.  Bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Salpetersaure  liefert  es  wieder  Toluylenoxyd.  OnterEinfluss  verschie- 
dener Keagentien  geht  es  durch  Abgabe  von  Wasser  in  Toluylen  tibfir. 
Wenn  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  oder  mit  weingeistigem. 
Kali  auf  170°  oder  mit  überschüssigem  Chloracetyl  auf  150°  erhitzt  wird. 
Mit  Chloracetyl  sehr  gelinde  erwärmt,  entsteht  eine  Aceiylverbindunff  U3C— 
C(C6H5)2(C2H30)0 ,  die  ein  vollkommen  farbloses,  nicht  krystallisirendes 
Oel  ist. 

Die  gleichzeitig  mit  dem  Toluylenhydrat  beim  Erhitzen  des  Toluylen- 
oxyds  mit  weingeistigem  Kali  entstehende  Verbindung  C18H18O2  kr^stalli- 
sirt  in  feinen,  bei  100°  schmelzenden  Nadeln,  löst  sich  in  weingeistigem 
Ksüi  und  wird  daraus  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch  Säuren  gefallt, 
und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Er- 
hitzen auf  180°  mit  concentrirter  Salzsäure  in  bei  132°  schmelzende  Kry- 
stalle  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Brom  bildet  mit  dem  Toluylenoxyd  zwei  Verbindungen:   Gebromies 

C(C6H5)2) 

Toluylenoxyd    [^  >0.  Bei  50<^  schmelzende,  warzenförmige,  weisse  Kry- 

CHBr     J 

stalle,  welche  das  Brom  vollständig  abgeben  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 

1 60 ^^  oder  mit  weingeistigem  Kali  auf  150^,  beim  Digeriren  der  wein^eistigen 

Lösung  mit  Natrinmamalgam  und  beim  Vermischen  der  weingeistigen  Lö- 

C(C6H5)2l 

sung  mit  Silberlösung.    Zwei/ach  gebromies  Toluylenoxyd  I  rO.    Bei 

CBr2 

HO  bis  112^  schmelzende,  solide,  vollkommen  weisse  Prismen,  die  das  Ana- 
logen des  aus  Benzil  und  Phosphor(j^lorid  entstehenden  Ohlorobenzils  sind. 
Wie  dieses,  giebt  es  Benzil,  wenn  die  weingeistige  Lösung  mit  Silberlösung 
zerfällt  oder  wenn  es  mit  Wasser  auf  160®  erhitzt  wird,  und  Toluylenoxyd, 
wenn  die  weingeistige  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  wird.  Die 
Beziehung  zwischen  Toluvlenoxyd,  zweifach  gebromtem  Toluvlenoxyd  (oder 
Chlorobenzil)  und  Benzil  ergiebt  sich  leicht  aus  der  Vergleiohung  ihrer 
rationellen  Formeln: 
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C<C!(Hi)i)  C(OiH»)2l  C(C«Hs)2) 

Tolnylenoxyd       Zweifach  gebromtea  Toluylenoxyd  BenziL 

Der  von  Zinin  aus  dem  Toluylenoxyd  mit  Pbosphorchlorid  dargestellten 
Verbindung  Gl  4H11  Gl  entspricht  aas  schon  früher  von  den  Verf.  beschriebene 
gebromte  Toluylen  HBrC  '"-  GiGeHsh.  Letzteres  haben  die  Verf.  diesen  Winter 
bei  starker  Kälte  in  bei  25  <>  schmelzenden  Kirstallen  gewonnen.  Beim  Er- 
hitzen auf  140<^  mit  essigsaurem  Silber  und  Kisessig  entsteht  daraus  eine 

G(G0H5)s    1 
ölfßrmige  Acetyherbindung   I  \0,  die  bei  Destillation  unter  Luft- 

GHfGsHaO) 

druck  unter  Bildung  von  Toluylen,  bei  der  Destillation  im  Vacuum  unter 
Bildung  von  Toluylenoxyd  sich  zersetzt,  mit  Wasser  bei  200®  Toluylenoxyd 
und  Essigsäure,  und  mit  weingeistigem  Kali  gekocht  Essigj^ure,  Tolan» 
GuHto,  und  Wasser  liefert.  (Deut  ehem.  G.  Berlm  1870,  397.) 


Ueber  die  Darstellung  der  wässrigeii  BromwasBerstofllsaare.  Von 
H.  Topsöe.—  1  Theil  amorphen  Phosphors,  tOTheileBrom  und  15Theile 
Wasser,  von  welchem  eine  angemessene  Menge  in  die  Kugelvorlage  ge- 
gossen wird,  werden  verwendet  und  zwar  das  Brom  natürlich  tropfenweise 
zugesetzt.  Durch  DestiUirung  erhält  man  die  wässrige  Säure  als  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht  und  Procentgehalt  fortwährend 
steigt,  bis  man  die  Siedetemperatur  125  — 126^  erreicht  hat,  eine  Temperatur, 
bei  welcher  die  Säure  das  Maximum  von  specifischem  Gewicht  und  Pro- 
centgehalt erreicht.  Wenn  die  Temperatur  gegen  das  Ende  der  Destillation 
noch  höher  steigt,  wird  die  überdestillirende  Säure  wieder  schwächer —  in 
einem  Falle,  wo  Verf.  die  Destillation  bis  139<^  fortsetzte,  hatte  das  letzte 
Destillat  das  specifische  Gewicht  1,439  —  eine  Beobachtung,  welche  Verf. 
auch  bei  der  Destillation  der  rohen  Jodwasserstoffsäure  gemacht  hat,  und 
welche  wahrscheinlich  ihren  Grund  darin  hat,  dass  die  rückständige  Phos- 
phorsäure bei  einer  höheren  Temperatur  allmälig  Wasser  abgiebt.  Die 
stärkste  Brom  wasserstoffsäure ,  welche  durch  die  Destillation  erhalten  wird, 
hat  das  specifische  Gewicht  1,490,  enthält  48,t7  pGt.  HBr  und  siedet  bei 
125—125,50')  (758 Hrn.,  124«  747  Mm.).  Sie  raucht  ziemlich  stark  an  der 
Luft  und  hält  sich  vollständig  ohne  Zersetzung  nach  längerer  Aufbewahrung. 
Die  Methode  lässt  sich  auch  leicht  zur  Darstellung  einer  noch  stärkeren 
Säure  anwenden,  wenn  die  Wassermenge,  auf  welche  man  das  Brom  und 
den  Phosphor  im  Kolben  einwirken  lässt,  nur  ein  Fünftel  des  Bromge- 
wichtes beträgt.  Der  Brom  Wasserstoff,  welcher  sich  nach  kurzer  Zeit  als 
Gas  sehr  regelmässig  entwickelt,  wird  dann  in  Wasser  oder  in  eine  wie 
oben  dargestellte  Säure  geleitet.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  400.) 


Tabellen,  iiber  denProoentgehalt  der  wässrigen  Bromwasserstoflf- 
und  Jodwaaaerstoff-Saure.  Von  H.  Topsöe.  —  Alle  die  in  den  nach- 
folgenden Tabellen  gegebenen  Werthe  smd  unmittelbar  gefunden.  Die 
Bestimmung  des  Procentgebaltes  der  Säuren  geschah  durch  Titriren  mit 
Natron;  die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  durch  Wägen  in  einer 
Flasche  von  ca.  20  Gubiccentimetem.  Die  specifischen  Gewichte  sind  die 
bei  den  angegebenen  Temperaturen  unmittelbar  gefundenen ,  auf  Wasser 
von  denselben  Temperaturen  als  Einheit  bezogen. 

Die  vierte  Golumne  enthält  die  Gewichtsmengen  der-  verschiedenen 
Säuren,  welche  ein  Molecül  HBr  oder  HJ  entiialten. 


1)  In  allen  Hand-  und  Lehrbüchern  ist  das  specifinche  Gewicht  nach  einer 
frühem  unrichtigen  Angabe  von  Löwig  zu  1,29  angegeben.  Boscoe  giebt  die 
Siedetemperatur  der  Säure  zu  126^  bei  760  Mm.  Druck  und  ihre  Zusammenfletzung 
zu  47,4  pCt.  HBr  an. 
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/.  Jodmasserstoffsäure. 


Temp«ratar. 

Spec.  Gew. 

Prooentgehalt. 

Aeqaivalent. 

12® 

1,708 

57,74 

221,7 

13,7« 

1,706 

57,64 

222,1 

12.5» 

1,703 

57,42 

222,9 

13* 

1,696 

57,28 

223,5 

13,7» 

1,674 

56,15 

228,0 

140 

1,630 

53,93 

237,3 

12,50 

1,603 

52,43 

244,2 

13» 

1,5727 

50,75 

252,2 

13,5« 

1,542 

49,13 

260,5 

130 

1,528 

48,22 

265,5 

13« 

1,4865 

45,71 

280,0 

130 

1,451 

43,39 

295,0 

13® 

1,413 

40,45 

313,6 

130 

1,382 

38,68 

330,9 

130 

1,347 

36,07 

354,8 

13® 

1,309 

33,07 

387.1 

13,5® 

1,274 

30,20 

423,9 

13,50 

1.2535 

28,41 

450,6 

13,8® 

1,225 

25,86 

494,9 

13,8® 

1,191 

22,63 

565,6 

13,50 

1,164 

19,97 

641,0 

13,50 

1,126 

15,73 

813,8 

13,50 

1,102 

13,09 

977,6 

130 

1,095 

12,21 

1048,3 

13.50 

1,077 

10.15 

1261,0 

13,50 

1,0524 

7,019 

1823,7 

13,50 

1,017 

2,286 

5545,6 

Die  JodwasserstoffsHure  wurde  nach  Pettenkofer 's  Verfahren  darge- 
stellt (Ann.  Ch.  a.  Pharm.  138.  57),  es  wurden  aber  auf  l  Theil  Phosphor 
19  Theile  Jod  uud  20  Theile  Wasser  verwendet.  Die  Jodwasserstoffsänre 
ist,  wenn  sie  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  destillirt  wird,  fast  farblos, 
aber  die  stärkeren  Lösungen  werden  bei  Aufbewahrung  schnell  unter  Fär- 
bung zersetzt. 

Die  stärkste  Säure,  welche  durch  Destillation  erhalten  werden  kann, 
siedet  bei  127°;  ihre  Zusammensetzung  —  57,75  pCt.  HJ  —  entspricht  HJ 
+  4,7  Molec.  Wasser. ') 

//.  Bromwasserstoffsäure. 


Temperator. 

ßpec.  Gew. 

Procentgeluilt. 

Aequivalent. 

14® 

1.490 

48,17 

168,2 

140 

1,485 

47,87 

16Si,2 

130 

1,460 

46,09 

175,7 

140 

1,451 

45.45 

178,2 

130 

1,438 

44,62 

181,5 

13® 

1,431 

43,99 

184,1 

13® 

1,419 

43,12 

187,8 

13® 

1.36S 

.39.13 

207.0 

13® 

1,349 

37,86 

213,9 

130 

1,335 

36,67 

220,9 

130 

1,302 

33,84 

239,4 

130 

1,253 

29,68 

272,9 

13® 

1,232 

27,62 

293,3 

13® 

1,200 

24,35 

332,6 

1)  Nach  Roscoe  (Ann.  Ch.  Pharm.  116.  203)  siedet  sie  bei  127®  (774  Mm.) 
und  enthält  75,0  pCt.  HJ. 
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Temperatur. 

Spec  Gew. 

ProcentgehxJt. 

Aeqnivalent. 

140 

1,164 

20,65 

392,3 

140 

1,131 

16,92 

478.7 

14« 

1,118 

I5,a7 

527,0 

140 

1,097 

12,96 

625,0 

140 

1,089 

11,94 

678,4 

14« 

1,075 

10,19 

494,9 

140 

1,055 

7,67 

1056,1 

(Dent.  ehem. 

G.  Berlin  187 

ChemiBohs  Ck)n8titution  des  Aoroleins.  Von  Ad.  Clansf.  —  Verf. 
ist  mit  voller  Sicherheit  zu  dem  Resaltate  gelangt,  dass  durch  die  Einwir- 
kung van  freiwerdendem  Wasserstoff  auf  Acrolein  unmittelbar  unier  keinen 
Umständen,  weder  in  alkalischer  noch  in  saurer  Lösung,  Jsopropylalkohol 
gebildet  wird.  Der  Verf.  hat  200—250  Grm.  AcroleYn  den  verschiedenen 
Kednctionen  unterworfen,  mit  den  dabei  erhaltenen  Producten  aber  nie  auch 
nur  eine  Spur  von  Aceton  erhalten  können,  wenn  er  sie  fUr  sich  oxydirte. 
Dagegen  fand  er,  dass  wenn  man  nicht  einmal  €  Tropfen  vollkommen  ent- 
wässerten Isopropylalkohol  in  50  Gem.  Wasser  oxydirt,  diese  genügen,  um 
in  allen  den  verschiedeneu  Oxydationsfltissigkeiten  (theils  bei  Zusatz  nach 
der  ersten  Wirkung,  theils  bei  Zusatz  vor  der  Beaetion)  auf  das  Deutlichste 
den  Aeetongerueh  zur  Wahrnehmung  zu  bringen. 

Bei  der  Behandlung  von  wässrigem  Acrolein  mit  Natriumamalgam  be- 
steht die  Hauptreaction  in  der  Einwirkung  des  sich  bildenden  Natronhydrats 
auf  das  AcroleYn :  es  entsteht,  wenn  man  gereimtstes,  nameutlieh  säurefreies 
AcroleYn,  in  Wasser  gelöst,  anwendet,  fast  nur  nexacrolsäure,  während  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  alkoholartigen  Producten  gebildet  werden.  — 
Die  Behandlung  in  saurer  Lösung  geschah  in  der  Art,  dass  in  einen,  mit 
einem  aufrechtstehenden  Kfihler  verbundenen  Kolben  gekörntes  Zink  und 
das  mit  vielem  Wasser  verdünnte  AcroleYn  gebracht  und  nun  langsam  und 
nach  und  nach  verdünnte  Salzsäure  zugegeben  wurde.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  ist  der  Geruch  nach  AcroleYn  vollkommen  verschwunden,  und  nach 
Znsatz  eines  weiteren  Ueberschusscs  von  Salzsäure  wurde,  um  diese  voll- 
kommen zur  Wirkung  gegen  das  Zink  zu  bringen,  im  Wasserbade  erwärmt, 
bis  die  WasserstofTentwicklung  beendet  war.  Bei  der  Destillation  Über 
freiem  Feuer  erhält  man  dann  nicht  unerhebliche  Mengen '  eines  zum  grössien 
Theil  aus  Allvladkohol  bestehenden  Productes,  das  theils  in  dem  mitüber- 
destillirten  Wasser  gelöst  ist,  theils  als  Oelseh'icht  auf  dieser  Lösung 
schwimmt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  404.) 

Ueber  eine  Fehlerquelle  beim  Qebrauoh  des  Pettenkofer'sohen 
BeBpirationsapi>arate8.  Von  W.  Henneberg.  —  Der  Pettenkofer'sche 
Respürationsapparat  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstation  Weende-Göt- 
tingen  hat  mit  dem  Münchener  Original  u.  A.  auch  die  Einrichtung  gemein, 
dass  der  parallelopipedische  Kasten  aus  Eisenblech  (Respirationskasten, 
Kammer,  &lon,  von  8,  8  und  11  Fuss  hann.  oder  2,34,  2,34  und  3,21  Met. 
Kantenlänge  in  Weende),  welcher  dem  Versuchsobjeet  zum  Aufenthaltsort 
dient,  mit  den  sämmtlichen  analytischen  und  Mess-Apparaten  zusammen  in 
Einem  heizbaren  Zimmer  untergebracht  ist.  Die  ThÜrseite  des  Respirations- 
kastens, an  welcher  die  Luft  eintritt,  liegt  in  Weende  der  Seite,  in  welcher 
sich  die  Rohrmündungen  fiir  die  abströmende  Luft  befinden,  gerade  gegen- 
über. Bei  den  ersten  Arbeiten  mit  dem  Weender  Apparat,  Winters  im  ge- 
heizten Zimmer,  kam  es  nicht  selten  vor,  dass  stundenlang  zahlreiche  Zu- 
schauer da  waren.  Obgleich  streng  darauf  gehalten  wurde,  dass  dieselben 
der  ThÜrseite  des  Kastens  fern  blieben,  so  machte  sich  doch  wiederholt  be- 
merkbar, dass  die  unter  diesen  Umständen  ausgeführten  Versuche  ein 
weniger  befriedigendes  Resultat  gaben,  als  solche,  bei  denen  unnöthiger 
Aufenthalt  von  Menschen  im  Zimmer  vermieden  war.    Es  hatte  dies^   wie 
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sich  ans  Nachstehendem  ergeben  wird,  seinen  gnten  Gmnd.  Um  es  mit 
möglichst  einfachen  Verhältnissen  zu  thun  zu  haben,  nehme  man  an:  der 
Apparat  stehe  leer,  es  finde  keine  Kohlensänre-Entwicklnng  etc.  im  Innern 
des  Kastens  statt.  Man  denke  sich  femer  die  Lnft,  welche  den  Kasten 
erfHUt ,  durch  verticale ,  der  Thürwand  parallele  Schnitte  in  dünne  (diffe- 
rentiale)  Schichten  zerlegt  und'  die  Bewegung  derselben  in  der  Weise  vor 
sich  ffehend,  dass  Schicht  fUr  Schicht  hintereinander  herrückt,  ohne  dass 
ihre-Theilchen  sich  mengen.  Man  kann  alsdann  mit  Genauigkeit  die  Zeit 
bestimmen,  welche  darüber  vergeht,  bis  die  einströmende  Luft  zur  ana- 
strömenden wird,  bis  mit  anderen  Worten  die  kleinen  Untersuch un|;8pumpen 
für  die  innere  Luft  aus  derselben  Luftmasse  schöpfen,  wie  die  Unter- 
suchungspumpen für  die  äussere  Luft.  Diese  Zeit  ist,  wenn  Ar=Cubikinhalt 
des  Kastens  und  v  =  Ventilation  desselben  pro  Stunde ,  durch  den  Bruch 

gegeben,  beträgt  also  für  den  Weender  Apparat,  *)  wo  Ar^a  17,5  Cub.  Met 

V 

bei  einer  VentUation  mit  17,5   Cnb.  Met  ...    1  Stunde 
»»       >»  f>  »1     ^b,i5     „         »»      •     •     •     S       w 

„        „  „  „      0%>y\f        „  „        •      .      .      y         „  U.  8.   W. 

Die  durch  gleichzeitige  Pumpenhübe  nach  den  Absorptionsgefaesen  fiir 
Wasserdampf  und  Kohlensäure  beförderten  Luftproben  sind  daher  nicht 
identisch,  sondern  die  identischen  liegen  je  nachdem  1,  ^/s,  */*...  Stunde 
auseinander.  Daraus  folgt  mit  Noth wendigkeit ,  dass  zunächst  die  gleicb- 
zeitigen  Einzelproben,  weiterhin  aber  auch  £e  Gesammtproben  einströmender 
und  abströmender  Luft,  welche  im  Verlauf  des  Versuchs  ans  den  Einzel- 
proben hervorgehen,  in  ihrem  Kohlensäuregehalt,  ihrem  WassergehaK  u.  s.  w. 
ausnahmslos  nur  dann  übereinstimmen  können,  wenn  der  Kohlensäure-  u.  8.  w. 
Gehalt  der  Zimmerluft  während  des  Versuchs  unverändert  bleibt,  —  daas 
umgekehrt  die  durch  den  Apparat  gewonnenen  Resultate  Air  die  Zusam- 
mensetzung der  einströmenden  und  abströmenden  Luft  unter  gewissen  Um- 
ständen differiren  müssen,  sobald  die  Zusammensetzung  der  Zimmerluft 
während  des  Versuchs  sich  ändert.  Das  folgende  Beispiel  für  den  zweiten 
Fall  liefert  den  Beweis  in  Zahlen.  Die  Ventilation  des  Kastens  betrage 
17,5  Cubicm.  pro  Stunde,  der  Luftwechsel  desselben  nehme  daher  1  Stande 
in  Anspruch ;  die  Menge  der  einströmenden  Luft,  welche  innerhalb  t  Stunde 
nach  den  zugehörigen  Barytröhren  gelangt,  betrage  je  5  Liter  und  die  Dauer 
des  Versuchs  8  Stunden.  Es  sei  ferner  das  Zimmer  und  der  Respirations- 
kasten zu  Anfang  des  Versuchs  mit  Luft  von  600  Mgrm.  Kohlensäuregehalt 
pro  Cubicm.  gefüllt,  die  Kohlensäure  steigere  sich  jedoch  durch  Aufenthalt 
von  Menschen  oder  Brennen  von  Flammen  im  Zimmer  fortwährend  stünd- 
lich um  100  Mgrm.  pro  Cubicm.,  so  dass  sie  im  Durchschnitt  der  ersten 

Versuchsstunde   —  ^ ***  ^^^  Mgrm.,  im  Durchschnitt  der  zweiten  750, 

....  im  Durchschnitt  der  achten  und  letzten  1350  Mgrm.  pro  Cubiem.  be- 
trägt. Unter  diesen  Annahmen  führen  die  5  Liter  pro  Stunde  einsträmeMler, 
äusserer,  unmittelbar  aus  dem  Zimmer  stammender  Luft  in  der  ersten  Ver- 
suchsstunde (1000:650»5 :)  3,25  Mgrm.  Kohlensäure,  in  der  zweiten  S,75, 

in  der  achten  6,75  Mgrm.  den  Barytröhren  zu,   die  5  X^*— 40  Liter, 

welche  die  Gesammtprobe  bilden ,  demnach  3,25  +  3,75  ••:,•  +  0,25  -{-  6,75 
=»  40,0  Mgr.  Kohlensäure  im  Ganzen.  Der  Versuch  ergiebt  mithin  den  durch- 
schnittlichen Kohlensäuregehalt  der  äusseren  Luft  zu  1000,0  Mgrm.  oder 
1,0000  Grm.  pro  Cubicm.  Bei  der  aus  dem  Kasten  abströmenden,  inneren 
Lnft  dagegen  ist  es  zunächst,  in  der  ersten  Versuchsstande,  Luft  mit  600 
Mgrm.  Kohlensäure  pro  Cubicm.,  welche  nach  den  Untersnchungsapparaten 


1)  Der  Wecnder  Apparat  ist  im  GOttinger  „Journal  ftlr  Landwirthschaft^' 
(1869  S.  178  fg.)  und  in  einer  demnächst  erscheinenden  Schrift  ,,Neue  Beitiüge 
zur  Begründung  einer  rationellen  Fütterung  der  Wiederkäuer.  Krstes  Jhsft^  avst- 
fUhrlich  beschrieben. 
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gelangt;  erst  in  der  zweiten  Stande  folgt  Lnft  mit  650  Mgrm.  nnd  die 
Probenahme  hört  bereits  auf  mit  Luft  von  1250  Mgrm.  Kohlensäure  pro 
Cabicm.    Die  Gesammtprobe  von  40  Liter  enthält  daher  nur  3,0  +  3,25  + 

3,75 +  5,75  +  6,25  ^  36,25  Mgrm.  Kohlensäore.    Als  dorcbschnittlicher 

Kohlensäuregehalt  der  abströmenden  Luft  pro  Cubiem.  resultirt  daraus 
906,25  Mgrm.  oder  0,90625  Grm.  Die  Zuname  der  Kohlensäure  im  Zimmer 
hat  also,  ohne  Dazwischenkunft  eines  im  Innern  des  Apparats  verlaufenden 
Processes,  eine  Differenz  von  0,09375  Grm.  pro  Cubiem.  zu  Wege  gebracht. 
•—  Der  Ueberschuss  liegt  in  diesem  Falle  auf  der  Seite  der  äusseren  Luft, 
das  Umgekehrte,  ein  Ueberschuss  auf  Seite  der  inneren  Luft,  würde  sich 
gezeigt  haben,  wenn  statt  allmäliger  Zunahme  allmälige  Abnahme  der  Koh- 
lensäure im  Zimmer  vorausgesetzt  wäre.  Eine  weitere  Ausdehnung  dieser 
Betrachtungen  und  Rechnungen  lehrt,  dass  der  Unterschied  der  Sohlen- 
Siiure-  u.  s.  w.  Zahlen ,  welche  der  Apparat  bei  stetig  steigendem  oder  fal- 
lendem Kohlensäure-  u.  s.  w.  Gehalt  der  Zimmerluft  liefert,  in  demselben 
Maasse  geringer  wird,  lUs  die  Luft  im  Kasten  rascher  wechselt.  Sie  lehrt 
aber  auch,  dass  beständige  Zunahme  oder  beständige  Abnahme  des  Kohlen- 
säure- u.  s.  w.  Gehalts  der  Zimmerluft  die  Bedingung  ist,  unter  welcher 
die  besagten  Unterschiede  ausnahmslos  auftreten.  Schwanken  die  Verän- 
derungen statt  dessen  zwischen  Abnahme  und  Zunahme  hin  und  her,  so 
können  Ausgleichungen  stattfinden,  welche  die  Unterschiede  zum  Ver- 
schwinden bringen.  Dies  ist  namentlich  dann  der  Fall,  wenn  die  Zimmer- 
luft gegen  den  Schluss  des  Versuchs  auf  ihre  anfangliche  Zusammensetzung 
zurückkommt.  Aus  dem  Vorigen  würde  für  den  Gebrauch  und  die  Ein- 
richtung des  Respirationsapparats,  wenn  die  Bewegung  der  Luft  wirklich 
in  einem  ungestörten,  allmäligen  Verändern  bestände,^  zu  folgern  sein: 

a.  Die  durch  den  Versuch  ermittelten  Unterschiede  im  Kohlensäure- 
u.  s.  w.  Gehalt  der  inneren  und  äusseren  Luft  sind  für  die  Kohlensäure-  u. 
s.  w.  Entwickelung,  welche  ein  im  Linem  des  Respirationskastens  verlau- 
fender Hergang  bewirkt,  nur  dann  unbedingt  maassgebend,  wenn  der  Koh- 
lensäure- u.  s.  w.  Gehalt  der  Zimmerluft  während  der  Dauer  des  Versuchs 
unverändert  bleibt.  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Zimmer- 
luft müssen  deshalb  möglichst  vermieden  werden.  Das  durchgreifendste 
Mittel  dazu,  über  welches  man  verfügt,  ist  Offenhalten  von  Fenstern  und 
Thüren.  Steht  die  Jahreszeit  dem  im  Wege,  so  verhindere  man  jeden  un- 
nöthigen  Aufenthalt  von  Menschen  und  jedes  unnöthige  Brennen  von 
Flammen  im  Zimmer;  sollten  aberFkmmen  darin  brennen  müssen,  wie  bei 
der  Grubengas-  und  Wasserstoff-Bestimmung,  so  gebe  man  ihnen  unter 
stark  ziehenden  Schloten  ihren  Platz. 

b.  Da  der  Fehler,  welcher  durch  Veränderungen  in  der  Art  der  JSim- 
merluft  entsteht,  sich  um  so  mehr  verringert,  je  rascher  die  Luft  im  Apparat 
wechselt,  so  beschränkt  man  die  Grösse  des  Respirationskastens  so  weit, 
als  sonstige  Rücksichten  dies  irgend  gestatten.  Die  Beschleunigung  des 
Luftwechsels  durch  Verstfirkung  der  Ventilation  statt  durch  Raumver- 
ringerung des  Kastens  führt  nicht  zum  Ziel,  weil  der  Factor,  mit  dem  man 
die  Kohlensäure-  u.  s.  w.  Unterschiede  zu  Cubiem.  zu  multipliciren  hat, 
um  den  Gesammtunterschied  für  die  im  Ganzen  abgeströmte  Luft  zu  finden, 
um  80  grösser  wird,  je  grösser  die  bewegte  Luftmasse.  —  Unsere  bisherige 
Voraussetzung  Über  die  Art  der  Luftbewegung  im  Respirationskasten  trifft 
nun  aber  in  Wirklichkeit  nicht  zu;  die  Luft  rückt  nieht  idlmälig  schicht- 
weise vor,  sondern  unter  fortwährendem  sich  Mischen  und  durcheinander 
Wirbeln.  Die  Bewegung  mag  indess  vor  sich  gehen,  wie  sie  wolle;  die 
einströmende  Luft  wird  immer  Zeit  gebrauchen,  bis  de  zur  abströmenden 
wird  und  dieser  Zeitverbrauch  ist  nach  wie  vor  abhängig  von  dem  Ver- 
hältniss  zwischen  Cubikinhalt  des  Respirationskastens  und  Stärke  der  Ven- 
tilation. Damit  behalten  denn  aber  auch  die  obigen  Ausftihrungen  der  Haupt- 
sache nach  ihre  Gültigkeit  für  den  thatsächlichen  Gang  nnd  Gebrauch  des 
Apparats;  und  ist  das  frühere  Verfahren  zur  Berechnung  des  Verhältnisses, 
welches  zwischen  den  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  der  Zimmer- 
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laft  nnd  der  Differenz  im  KoblenaSure-  n.  s.  w.  Gehalt  der  ein-  und 'ab- 
strömenden Luft  besteht,  jetzt  nicht  mehr  anwendbar. 

Verf.  verdankt  E.  Hattendorff  die  Differential-  und  Inte^l-Olei- 
chongen,  nach  denen  die  betreffende  Rechnung  durchzuftthren  ist,  wenn 
man  die  Voraossetzong  macht,  dass  die  eintretende  Luft  sich  mit  der  Kasten- 
luft sitfoTt  zu  einem  aanz  gleichmässigen  Gemenge  vereinigt.  Für  das  oben 
benutzte  Beispiel  (Konlens&uregehalt  der  Zimmer-  und  Kastenluft  zu  Anfang 
des  Versuchs  OOOMgrm.  pro  Cubicm.,  stündliche  Steigerung  um  lOOMgrm., 
achtstündige  Dauer  des  Versuchs)  ergiebt  sich  daraus:  Bei  einer  Ventilation 
mit  17,5  Cubicm.  pro  Stunde  würde  die  Untersuchung  der  abströmenden 
Luft  liefern  0,9125  Grm.  Kohlensaure  pro  Cubicm.,  bei  verdoppelter  Ven- 
tilation dagegen  0,95625  Grm.,  während  auf  die  einströmende  Liut  nach  wie 
vor  1,0000  Grm.  kommt.  Der  Kohlensäure-Unterschied  für  Cubicm.  beträgt 
daher  jetzt  in  dem  ersten  Falle  0,0875  Grm.,  in  dem  zweiten  0,04375  Grm., 
gegen  0,094  bez.  0,048  Grm.  vorhin.  Das  Resultat  bleibt  sich  in  der  That 
wesentlich  gleich,  mag  die  Luftt>ewegung  im  Kasten  in  dieser  oder  jener 
Weise  vor  sich  gehen. 

In  der  folgenden  Tabelle: 


ji 


Datum 


1867 


Dauer 
Standen 


Ventilation 

dee  Kastens 

pro  Stnnde 

Cnbiem. 


Lnftart 


Ordase  der 

nntersneh- 

ten  Lnft- 

probe 

Liter 


Eohlenaftnre 
darin 

Onn. 


Kohlen- 
a&nregebalt 
pro  Cnbiem* 

Grau 


1. 
2*. 
3. 
4. 


4.  Oct 

9 

„  { 

7.  Oct. 

9 

42V«  1 

31.  Oct 

97« 

52   1 

2.  Nov. 

10 

477«  1 

einströmend 
abströmend 

einströmend 
abströmend 

einströmend 
abströmend 

einströmend 
abströmend 


37,59 
41,22 

0,0226 
0,0251 

37,19 
39,55 

0,02378 
0,02577 

36,28 
41,14 

0,0546 
0,05992 

42,04 
46,03 

0,05223 
0,05317 

0,601 
0,609 

0,639 
0,652 

1,505 
1,456 

1,232 
1,155 


sind  einige  Versuche  zusammengestellt ,  welche  den  Einfluss  ^eines  nahem 
unveränderlichen  und  eines  mit  der  Zeit  zunehmenden  Kohlensäuregehalts 
der  Zimmerlnft  deutlich  hervortreten  lassen.  Sämmtliche  Versuche  wurden 
bei  geschlossenen  Fenstern  nnd  mit  Vermeidung  von  unnOthigem  Verkehr 
im  Zimmer  angestellt;  der  Unterschied  bestand  darin,  dass  bei  den  Ver- 
suchen 3  und  4  die  ganze  Versuchszeit  hindurch  Spurituslampen  im  Zimmer 
brannten,  ohne  unter  einem  Abzugs-Kamine  zu  stehen;  ihre  Kohlensäure 
also  frei  in  das  Zimmer  ergossen.  Während  also  bei  den  Versuchen  vom 
4.  und  7.  Oct.,  wo  Veränderungen  der  Zimmerluft  th unliebst  vermieden 
waren,  die  abströmende  Luft  nahezu  dieselben  Resultate  sab,  wie  die  ein- 
strömende, war  dies  bei  den  Versuchen  vom  31.  Oct.  und  2.  Nov.,  wo  die 
im  Zimmer  brennenden  Flammen  eine  allmäli|re  Vermehrung  des  Kohlen- 
säuregehalts der  Zimmerluft  bewirkten,  bei  weitem  nicht  mehr  in  demselben 
Grade  der  Fall;  während  dort  auf  die  abströmende  Luft  ein  üeberschuss 
von  0,008  bis  0,013  Kohlensäure  auf  den  Cubicm.  kam,  lag  der  üeberschuss 
von  0,049  bis  0,077  Grad  hier  auf  der  Seite  der  einströmenden  Luft,  wie 
bei  der  Kohlensäure-Zunahme  der  Zimmerluft  zu  erwarten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  408.) 
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Ueber  Dinitrobenzoesäure. 

Von  D.  Muretow. 
(Der  rnss.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  22/10.  Sept.  1870.) 

Anf  VeranlasBUDg  des  Prof.  N.  Menscbatkin  beschi&ftigte  ich 
mich  mit  der  Darstellimg  von  Bmitrol^enzoesäure^  wobei  ich  die  An- 
gaben Voit's  mehrfach  bestätigt «fand^  ganz  nnd  gar  nicht  aber  die- 
jenigen Cahonrs'.  Kochte  ich,  nach  der  Vorschrift  des  Letzteren, 
Benzoesäure  unter  den  yerschiedensten  Verhältnissen  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure,  so  erhielt  ich  nur  Nitrobeozoesänre,  oder  Gemenge  von 
dieser  Säure  mit  Benzoesäure,  was  jedesmal  durch  die  Analyse  des 
Silbersalzes  bestätigt  wurde').  Man  erwärmt  am  zweckmässigsten 
100  Grm.  Nitrobenzoesänre')  mit  300  Orm.  rauchender  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,48— 1,49)  und  600.  Grm.  Vitriolöl.  Die  Temperatur 
dieser  Flüssigkeit  ist  etwa  140^  und  nach  4 — 5  stündigem  Kochen  hört 
die  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  auf.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
fast  reine  Dinitrobenzoesäure  aus,  die  paan  auf  Asbest  abfiltrirt  und 
dann  erst  den  Rest  der  gelösten  Säure  mit  Wasser  fällt.  Dinitroben- 
zoesäure ist  nämlich  in  verdünnter  Salpetersäure  löslicher  als  in  Wasser 
(vergl.  Tiemann  und  Judson,  Berl.  Ber.  1870,  224). 

Um  die  gefällte  Säure  von  der  anhängenden  Nitrobenzoesäure  zu 
befreien ,  bindet  man  sie  an  NH3 ,  Mit  mit  AgNOs  und  krystallisirt 
aus  Wasser  um.  Es  krystallisiren  zunächst  Nadeln  des  schwerer  lös- 
lichen Dinitrosalzes.  Oder  man  bindet  die  Säure  an  Baryt ,  wobei 
zunächst  Nadeln  des  Mononitrosalzes  auskrystallisiren.  Sind  diesen 
Nadeln  Warzen  beigemengt,  so  war  nicht  genügend  H2O  zum  Lösen 
des  Dinitrosalzes  angewandt.  Man  fällt  nun  mit  HCl  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  H2O  um.  35  Grm.  Nitrobenzoesäure  lieferten 
•  15  Grm.  Dinitrobenzoesäure. 

Die  reine  Dinitrobenzoesäure  ist  in  heissem  H2O  viel  leichter 
löslich  als  in  kaltem  (1  Th.  in  53  Th.  kochendem  H2O).  Beim  Er- 
kalten der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  zunächst  quadratische 
Tafehi  aus,  die  allmälig  grösser  werden,  aber  so  dünn  bleiben,  dass 
man  oft  die  schönsten  Regenbogenfarben  wahrnimmt. 

In  Alkohol  ist  Dinitrobenzoösäure  löslicher  als  in  H2O ;  man  erhält 
ans  dieser  Lösung  grosse,  durchsichtige,  prismatische,  gut  ausgebil- 
dete Krystalle.    Die  Säure  schmilzt  bei  204— 5 <»  (202 <>  nach  Tiemann 


1)  Die  Angaben  von  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  154»  326)  haben  dem* 
nach  wenig  Wahrscheinlichkeit.  N.  Menschutkin. 

2)  Ich  empfehle  folgende  Modification  des  Verfahrens  von  Gecland 
und  Ernst.  1  Th.  Benzoesäure  wird  mit  2  Th.  Salpeter  innig  gemischt 
nnd  unmittelbar  in  einer  Reibschale,  unter  fortwährendem  Rühren  mit  4Th. 
Vitriol  rasch  gemischt.  Rothe  Dämpfe  treten  nicht  auf,  die  Masse  schmilzt 
völlig  zusammen.  Man  giesst  in  Wasser  und  krvstallisirt  .den  Niederschlag 
aus  Wasser  um.  Man  erhält  völlig  reine  Nitrobenzoesäure  (die  Ag-Salze 
wurden  analysirt)  in  fast  theoretischer  Menge  (145  Grm.  CtHaOs  gaben  160  Grm. 
reine  CrHsiNOsiOs).  N.  Menschutkin. 
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und  Ja  da  od),  eraiarrt  weit  niedriger,  nti  snblioiirt,  nicht  ohne  Zer- 
setzung,  in  dfinnen  Nadeln.  Schon  Voit  bemerkte,  dass  die  LöBong 
der  Säure  in  Alkalien  nnd  Baryt  dnnkelroth  ist.  Uebergiesst  man 
die  Säure  mit  conc.  KH3,  so  tritt  zunächst  L^ung  ein,  dann  Aus- 
scheidung von  Krystallen,  die  sich  in  mehr  NH3  lösen  (ganz  wie  bei 
Mononitrobenzoesäure).  Durch  überschOssiges  NHs  tritt  eine  rothe 
Färbung  ein.  Durch  Kochen  verschwindet  die  Färbung  und  es  schei- 
den sich  Krystalle  des  NH? -Salzes  aus. 

Das  Baryumalz  Ba[C7H3(N02)202]«  +  5H2O  krystallisirt  aus 
H2O  in  blassgelben  Warzen.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

Das  Silbersalz  AgO7H3(N02)202  ist  frischgefällt  ein  gelblicher 
Niederschlag,  der  aus  H2O  in  seideglänzenden,  kaum  geblichen  Nadeln 
krystallisirt.     Licbtbeständig,  verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Ich  unterlasse  es,  zum  Vergleiche,  die  Angaben  Cahours'  anzu- 
f Ohren,  da  sich  Letztere  fast  tiberall  als  irrig  erwiesen .  haben. 

i>»ömtV/o&«iza»MVf  NH2.0tH3(NH2)20  wurde  durch  RednctSon  des 
Dinitrobenzamiäes  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  Di- 
nitrobenzoesäure  mit  fiberschflssigem  PCI5,  bis  zum  Eintritt  der  Re- 
action,  gelinde  und  giesst  nach  beendeter  Reaction  die  abgektüilte 
Flüssigkeit  in  conc.  NH3.  Aus  H2O  umkrystalHsirt  erhält  man  biass- 
gelbe  Blättchen  mit  d^  von  Voit  beschriebenen  Eigenschaften,  Schmelz - 
punct  \11^  (nach  Voit:  183).  Eine  kochende  wässerige  Lösung  dieses 
Amids  wird  dann  mit  (NH4)2S  versetzt,  24  Stunden  stehen  gelassen, 
aufgekocht,  vom  Schwefel  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  verdunstet 
Der  braunschwarze  Sjrrup  krystallisirt  am  leichtesten  durch  Hinein- 
l^ea  eines  Krystalls  des  Diamido-Amids.  Die  erhaltenen  schönen 
aber  schwarzen  Krystalle  sind  nicht  wohl  durch  Thierkohle  zu  ent- 
färben. Die  anfangs  fast  farblose  Lösung  des  Amids  wird  gelb  nnd 
scheidet  gelbe  Krystalle  aus. 

DiamidO'Benzamid  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen,  bräunlich- 
gelben KrystaNnadehi.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  sehr  leicht 
in  hcisBem  löslich.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sieh  an  der  Luft, 
wahrseheiDttch  durch  Oxydation. 

Diacetyl'Diamidohenzamid  C6H3(NH.C2H30h.CONH2  +  2H2O 
wurde  erhalten  durch  Behandeln  des  Amids  mit  Essfgsäure^Anhydrid 
uomI  UmkrystalUsiren  des  Productes  aus  Wasser.  Lai^e,  dünne,  farb- 
lose Nadeln,  in  kaltem  £bO  wenig,  leicht  in  heissem  löslich.  Aus 
Alkohol,  worin  es  sich  leichter  löst,  erhält  man  Bttsdiel  von  Krystall- 
nadeln.  Schmilzt  weit  über  265<)  und  erstarrt  dann  glasartig.  Das 
Krystaliwasser  entweicht  bei  100 <^. 

Das  salzsaure  Diamido-ßenzamid  G7H3(NH2)20.NH2.2HC1  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  rauchende  HCl  in  weissen,  aeide- 
glänzenden  Krystallnadeln  gefällt. 

Pikrmsaures  Diamido-Benzamid  zeichnet  sich  durch  sane  geringe 
Löslichkeit  in  H2O  aus:  1  Th.  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwa  735  Th.  H2O  zur  Lösung.  Qelber,  krystalUnischer  Niederaelilag, 
der  in  kleineA,  gelben  Nadeln  krystallisirt 
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Ueber  Azobenzol-Sulfosäure. 

Von  Stud.  Skandarow. 
(Der  mss.  ehem.  Geielisch.  vorgelegt  am  20/8.  Cot.  1870.) 

Auf  Veranlassang  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  habe  ich  einige 
Derivate  der  von  Griess  (Ann.  Gh.  Pharm.  131,  89  u.  154,  208) 
entdeckten  Azobenzol-Sulfosäure  dargestellt. 

Man  erwärmt  Azobenzol  mit  5  Th.  Nordliänser  Vitriolöl  auf  1300, 
verdünnt  mit  U2O  nnd  krystallisirt  die  gefällte  Säure  aus  H2O  um, 
wobei  glänzende,  orangefarbene  Blättchen  erhalten  werden,  die  in  kaltem 
H^O  schwer  löslich  sind. 

Das  Kaliumsalz  Ci2H»(KS03)N2  +  2H2O  krystallisirt  in  glän- 
zenden,  orangegelben  Tafeln.  —  Das  ßa-  und  Ca-Salz,  durch  Fällung 
erhalten,  sind  selbst  in  kochendem  H2O  schwer  löslich. 

Das  Chlorid  der  Azobenzol-Sulfosäure  Gi2H9(S02Cl)N2  stellte  ich 
dar  durch  Behandeln  des  bei  165^  getrockneten  Kalisalzes  mit  PCI5. 
Obgleich  die  Reaction  von  selbst  eintritt,  wurde  doch  noch  einige 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  HaO  versetzt, 
und  das  gefällte  feste  Chlorid  nach  dem  Trocknen  aus  reinem  Aether 
umkrystallisirt.  —  Orangegelbe^  lockere  Warzen.  Unlöslich  in  H2OJ 
und  wird  durch  kochendes  H2O  nur  sehr  schwer  in  HCl  und  Azo- 
benzol-Sulfosäure gespalten.  Löst  sich  in  Weingeist  und  wird  dadurch 
zersetzt,  ohne  aber  dabei  einen  Aether  zu  liefern.  Zersetzt  sich  mit 
NH3  und  kochendem  Kali. 

Das  Amid  der  Azobenzol-Sulfosäure  Ci2H9(S02.NHa)N2  wurde 
durch  Uebergiessen  des  Amids  mit  conc.  NH3  dargestellt  Die  Re- 
action tritt  freiwillig,  unter  Erwärmen  ein,  man  erwärmt  auf  dem  H2O' 
Bade  bis  zur  Verjagung  des  überschüssigen  NH3,  zieht  den  gebildeten 
Salmiak  durch  kaltes  H2O  aus  und  krystallisirt,  nach  dem  Trocknen, 
aus  siedendem  Weingeist  um.  —  Orangegelbes  Pulver,-  unlöslick  in 
H2O,  schwerlöslich  selbst  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aeta^kali, 
beim  Kochen  damit  NH3  entwickelnd. 


Notizen. 

Von  F.  Alexejeff. 

(Der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vorgelegt  am  20/8.  Oet.  T870.) 

1.  lieber  Derivate  des  Nitronaphtalins,  Vor  Kurzem  beschrieb 
W.  Dör  (Berl.  Ber.  1870,  291)  das  AzonaphtaHn  und  zwar  stimmt 
die  Beschreibung  der  Eigenschaften  flberein  mit  Laurent's  ^apAf(U*f, 
die  Letzterer  bei  der  Destillation  von  Nitronaphtalin  mit  Kalkhydrat 
erhielt,  nnd  auch  von  Dusart  beobachtet  wurde,  geiegevtKcb  der 
Darstellung  des  Nitrophtalens  (k^ii^O^).  Rechnet  manLaurent*s 
Analyse  naeh  dem   neuen  Kokkastoff-Atomgewloht  nm^   so  hat  man 
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C  =  85,7  und  H  =  4,8 ;  während  Azonaphtaiin  enthalt:  0  =  85,1 
nnd  He»  4,96.  Der  einzige  Unterschied  liegt  im  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure :  Azonaphtalin  färbt  sich  damit  roth,  die  Naphtase  aber 
blau.  —  Ich  habe  Versuche  unternommen  zur  Prüfung,  ob  sich  Azo- 
köi*per  durch  Kalkhydrat  auf  Nitrokörper  darstellen  lassen. 

Das  Niirophtalen  erscheint  besonders  interessant:  da  es  isomer 
mit  Nitrostyrol  ist,  müsste  sich  daraus  ein  Azokörper  von  der  Formel 
des  Indols  darstellen  lassen.  Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr  W  o  s  c  h- 
tschenko-Sacharenko  Nitrophtalen  genau  nach  Dusart's  An- 
gaben zu  bereiten  gesucht,  aber  nur  ein  Prodnct  erhalten,  das  sich 
aTs  unreines  Nitronaphtalm  erwies  (Schmelpunct:  57®,  Erstarrungs- 
punct:  47 <^).  Schon  der  Umstand,  dass  nach  Dusart  Nitrophta/en 
mit  Kalkhydrat  destillirt  Naphtase  liefert,  lässi  an  der  Richtigkeit 
seiner  Resultate  zweifeln. 

2.  Vorlesungsversuche.  —  a.  Gebromies  Acetylen.  Zur  Dar- 
stellung dieses  selbstentzündlichen  Gases  braucht  man  nicht  erst,  wie 
Reboul  will,  C2H2Br2.Br2  darzustellen.  Uebergiesst  man  in  dnem 
Kolben  festes  Natrium-Alkoholat,  durch  einen  Scheidetrichter,  tropfen- 
weise mit  C2H3Br.Br2,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  ein  selbstentzünd- 
liches Gas.  Man  f^gt  es  über  Hg  auf  und  zeigt  die  Bildung  von 
Acetylenkupfer  durch  Einführung  eines  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  getränkten  Papiers. 

b.  Ozonbildung.  Ein  verunglücktes  Hofmann'sches  Vorlesungs- 
Eudiometer  kann  zweckmässig  zur  Demonstration  des  Verhaltens  von 
Sauerstoff  gegen  den  electrischen  Funken  benutzt  werden.  Man  benutzt 
dazu  das  die  Platindrähte  und  den  Glashahn  enthaltende  Schenkelrohr 
derart,  dass  man  den  Glashahn  nach  unten  gestellt,  durch  denselben 
Sauerstoff  einleitet.  Letzterer  entweicht  durch  einen  in  den  oberen, 
offenen  Theil  des  Rohres  eingesetzten  Kali-Apparat,  welchen  man  mit 
KJ  und  Stärkekleister  füllt.  Anfangs  natürlich  keine  Wirkung.  Ver- 
bindet man  aber  die  am  Glashahn  befindlichen  Platin ösen  mit  einem 
Inductions-Apparat,  so  tritt  sehr  bald  eine  auffallende  Ozonreaction  ein. 


Hydrate  des  Magnesiaoxyclüorids. 

Von  Dr.  C.  Bender. 

Die  hydraulischen  Eigenschaften  der  reinen  Magnesia  sind  sehon 
lange  bekannt.  Michaelis  giebt  in  seinem  vortrefflichen  Werke: 
„Ueber  die  hydraulischen  Mörtel"  (S.  42 — 46)  darüber  eine  kurze, 
geschichtliche  Uebersicht,  auf  welche  ich  verweise,  um  mich  gleich  zu 
einer  Mittheilung  Sorel's  (Gompt.  rend.  65,  102  u.  Jahresb.  f.  Ghem. 
1867,  915  u.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1867,  607)  zu  wenden,  welcher  zuerst 
zeigte,  dass  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia  durch  die 
Gegenwart  einer  Lösung  von  Ghlormagnesium  in  bedeutendem  Grade 
gesteigert  werden. 

Wird  die  im  Handel  vorkommende  Magnesia  usta  in  einem  hea- 


Dr.  G.  Bender,  Hydrate  des  Magnesiaoxyehlorids.  645 

siscben  Tiegel  dem  Feuer  eines  gewöhnlichen  Steinkohlenofens  aus- 
gesetzt, so  verwandelt  sich  das  leichte,  staubige  Pulver  in  ein  dich- 
teres, welchem  nun  die  Eigenschaft  zukommt,  unter  gewissen  Bedingungen 
mit  Wasser  gut  erhärtende  Verbindungen  zu  bilden.  Zu  dem  finde 
rflhrt  man  das  Pulver  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlormag- 
nesium (20—30^  Baumd)  zu  einem  dicken  Teige  an  und  tlberlässt  es 
dann  sich  selber.  Der  Teig  wird  nach  einigen  Stundet  trocken  und 
hart  in  Folge  der  Bildung  eines  Hydrates. 

Sorel  scheint  die  chemische  Natur  des,  bei  der  Erhärtung  sich 
bildenden  Hydrates  nicht  weiter  studirt  zu  haben,  er  schreibt  in  d£r 
citirten  Abhandlung  die  grosse  Erhärtungsfähigkeit,  hervorgerufen  bei 
dem  Eintritt  von  Chlormagnesium,  der  Bildung  eines  basischen  Mag- 
nesiaoxychlorids  zu.  Es  schien  mir  interessant  dieses  näher  zu  unter- 
suchen, die  Aufgabe  und  Wirkung  des  Chlormagnesiums  dabei  zu 
ermittein  und  gebe  die  Resultate  memer  Untersuchungen  kurz  in  Fol- 
gendem. 

Als  Untersuchungsobject  diente  eine,  auf  die  angegebene  Weise 
bereitete,  sechs  Monate  an  der  Luft  erhärtete  Probe.  Nach  den  ge- 
wonnenen Resultaten  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  eine  chemische 
Formel  berechnen,  wenn  die  gefundene  Kohlensäure  als  äquivalente 
Menge  Magnesia  in  Abzug  gebracht  wurde.  Diese  war:  (MgCk  4~ 
5MgO  +  17H2O).  üeber  Schwefelsäure  getrocknet  verlor  die  Ver- 
bindung 3  Molecüle  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  100^  C.  9  Molecttle 
und  auf  150—1800  C.  11  Molecüle  Wasser.  Wird  die  Verbindung 
mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  tritt  ein  Theil 
des  Chlorraagnesiums  heraus  und  es  bleibt  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet eine  Verbindung  von  der  Formel:  (MgCl2+9MgO  +  24H20). 
Diese  verliert  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  9  Molecüle,  beim  Erhitzen 
auf  150 — 180<>  C.  14  Molecüle  Wasser.  Durch  die  Einwirkung  kochen- 
den Wassers  wird  sämmtliches  Chlormagnesium  entfernt  und  es  bleibt, 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  ein  Magnesiahydrat  von  der  Formel: 
(2MgO-f-3H20),  welches  bei  100«  C.  äusserst  schwierig  2,1  Proc. 
Wasser  verliert,  eine  Menge,  welche  jedoch  noch  keinem  Molecül  ent- 
spricht. Bei  150 — 180<^  C.  beträgt  die  entweichende  Wassermenge 
4,3  Proc.  Zwei  Molecüle  treten  hierbei  unter  Verlust  von  einem  Mo- 
lecül Wasser  zu  einem  complicirteren  Molecül  zusammen :  (4MgO  -f- 
5H2O).  Alle  genannten  Verbindungen  sind  von  der  WiderstandsfUhig- 
keit  eines  guten  Sandsteines,  von  schön  weissem  Ansehen  und  politur- 
fähig. Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  kochendes  Wasser, 
beide  vermögen  nicht  den  ursprünglichen  Zusammenhang  aufzuheben. 

Die  Verbindung  (2MgO  -j-  3H2O)  entspricht  in  der  Eigenschaft 
durch  Kohlensäure  nur  schwierig  angegriffen  zu  werden,  dem  Mineral 
Brucit  (MgO,  H2O),  ist  aber  ein  höheres  Hydrat  als  dieses  und  es 
scheint  demnach  in  dem  Anlass  zu  Bildung  höherer  Hydrate  der  gün- 
stige Einfluss  des  Chlormagnesiums  zu  liegen,  denn  St.  Claire-De- 
ville  (Compt.  rend.  61,  975)  hat  bei  Anwendung  reiner  Magnesia  nur 
ein  dem  Brucit  entsprechendes  Hydrat  erhalten. 
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Verdoppdt  man  die  Formel  der  ersten  der  erwähnten  Magnesia- 
oxychlorid-Verbindungen,  so  zeigen  die  bei  der  Einwirkung  kalten  nnd 
warmen  Wassers  bestehenden  Verbindungen  aufeinander  folgend  die 
Zusammensetzungs-Differenz  (MgO-f-MgCb),  wenn  man  von  dem  Was- 
sergehalt abstrahirt.  Will  man  auf  genannte  Verbindungen  Constita- 
tionsformeln  anwenden,  so  gelingt  dieses  nur  bei  den  bei  150 — 180®  G. 
getrockneten  «Eörpem  und  in  diesem  Fall  unter  der  Annahme,  dass 
das  Atom  Magnesia  vierwerthig  sei,    wonach  beispielsweise  die  Yer- 


0 
bindnng  (4MgOH-5H20)  die  symmetrische  Formel  0 

0 
Basel,  im  August  1S70. 


MgH(0H)2 
MgH(OH)      j^.  . 
MgH(OH)  ®^"^®*'*- 

(MgH(0H)2 


Hydrat  des  Salpetersäuren  Uranoxydes. 

Von  Carl  Schultz-Sellack. 

Das  bekannte  Hydrat  des  salpetersauren  Uranoxydes  UOKO3 
+  3H2O  soll,  nach  Drenkmann,  auch  aus  einer  sauren  Auflösung 
wieder  erhalten  werden.  Durch  Eindampfen  der  Lösung  des  Nitrates 
mit  grossem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  habe  ich  beim  Abkühlen 
schön  fluorescirende  Nadeln  erhalten 

ÜONO3  +  3/2H2O  oder  2ÜONO3  +  3H2O. 

Gut  ausgebildet  erhält  man  diese  Krystalle  durch  Verdampfen  d^ 
sauren  Lösung  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  und  Kali.  Die  Kry- 
stalle verwittern  nicht  im  Vacuum,  zerfallen  aber  an  der  Luft  unter 
Wasser&Ufnahme  zu  Pulver;  sie  schmelzen  erst  bei  etwa  120^  wäh- 
rend das  gewöhnliche  Hydrat  nach  Ordway  schon  bei  59 ^^  schmilzt. 
Das  gewöhnliche  Hydrat  verliert,  wenn  es  im  Vacuum  verwitt^t,  nach 
P^ligot's  Beobachtung  grade  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes,  hin- 
terlässt  also  eine  Masse  von  der  Zusammensetzung  des  neuen  Hy- 
drates, —  Die  Lösung  des  salpetersauren  Manganoxyduls  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  dunstet  im  Vacuum  zu  einem  Syrup  ein,  welcher 
Krystallschuppen  absondert,  die  ebenfalls  ein  Hydrat  zu  sein  scheinen 
von  dem  halben  Wassergehalt  des  gewöhnlichen.  Die  Lösung  von 
Kaliumnitrat  in  concentrirter  Salpetersäure,  von  welcher  ich  früher 
Erwähnung  gethan  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  531),  setzt  im  Va- 
cuum wasserfreies  Nitrat  ab. 
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Ueber  das  Hydrat  des  Ohloressig-Aldehyds. 

Von  6.  Glinskj. 

(Der  rosa.  ehem.  Gesellseh.  vorgelegt  am  20/S.  Oct  1870.) 

Die  Entdeckang  eines  krysiallisirten  Hydrates  erlaubt  es  den 
Chloreasig- Aldehyd  za  isoliren,  zugleich  zeigen  die  nachfolgenden  Ver- 
suche, dass  bei  der  Einwirkung  von  HCIO  auf  Chlorvinyl,  ausser  dem 
Chloressig-Aldehyd  nur  noch  Polymere  desselben  sich  bilden,  aber  kein 
Dichlorhydrin,  wie  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  513)  vermuthet  wurde. 

Zur  Darstellung  des  Chloressig-Aldehydes  leitet  itaan  das  gerei- 
nigte Chlorvinyl,  unter  heftigem  Schütteln,  in  das  abgekühlte  Gemisch 
von  HOlO  und  HgO.  Es  ist  vortheilhafter  keinen  grossen  Ueberschuss 
an  HgO  von  Anfang  an  anzuwenden,  sondern  dasselbe,  wenn  nö^ig, 
während  der  Operation  zuzusetzen.  Um  kein  CsHsCl  zu  verlieren, 
empfiehlt  es  sich  den  Kolben  mit  einem  Gasometer  zu  verbinden, 
welcher  das  unabsorbirte  Gas  auffKngt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
oder  direct  das  mit  genügend  HCl  zur  völligen  Lösung  versetzte  Ge- 
menge wird  destillirt.  Man  fäUigt  das  zunächst  in  Oeltropfen  über- 
gehende Destillat  für  sich  auf,  und  setzt  dann  die  Destillation  fort, 
so  lange  noch  das  Uebergehende  sich  auf  Zusatz  von  KCy  milchig 
trübt.  Das  erste  Destillat  wird  mit  Natrium-Bisulfit  geschüttelt,  vom 
Ungelösten  abfiltrirt  und  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Die  ausge- 
schiedene krystallinisch-blätterige  Masse  wird  vorsichtig  getrocknet, 
dann  zunächst  auf  100 — 120^  und  hierauf  bis  160^  erhitzt.  Hierbei 
geht  roher  Chloressig- Aldehyd  als  schwere  Flüssigkeit  über,  indem 
gleichzeitig  SO2  und  zuletzt  S  und  H2S  entweichen.  Man  reinigt  den- 
selben durch  Rectificiren  aus  dem  Wasserbade,  der  bei  84 — 90^  bald 
völlig  erstarrt,  sobald  man  darüber  ein  Stückchen  GaCh  aufhängt. 
Die  von  90 — lOO^'  übergehende  Portion  erstarrt  aber  unter  diesen 
Umständen  nur  unvollständig.  Die  feste  Masse  ist  das  Hydrat  des 
Chlaressig- Aldehydes:  dieselbe  kann  durch  Bectificiren  weiter  gerei- 
nigt werden,  doch  gelingt  es  nur  sehr  schwer  die  letzten  Spuren 
anhaftender  SO2  zu  entfernen. 

Weit  vortheilhafter  ist  es  aber  dieses  Hydrat  aus  dem  späteren 
zweiten  Destillate  des  Productes  der  Einwirkung  von  HCIO  auf  C2H3GI 
dazustellen.  Das  Destillat  wird  mit  trockenem  Glaubersalz  gesättigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Von  den  ätherischen  Auszügen  wird 
der  Aether  vorsichtig  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  dem  Ther- 
mometer destillirt.  Man  fängt  die  Portionen  von  S5 — 95 ^  und  von 
95 — 100<)  getrennt  auf;  was  über  100^  übergeht,  zeigt  keinen  con- 
stanten  Siedepunct.  Die  beiden  Destillate  werden  dann  durch  darüber 
aufgehängtes  CaCk  entwässert,  wobei  sich  bald  das  feste  Hydrat 
abscheidet.  Letzteres,  sowie  das  von  demselben  abgegossene  Flüssige, 
zeigte  beim  Rectificiren  ein  gleiches  Verhalten:  stets  ging  der  grösste 
Theil  bei  85—950  über,  weniger  bei  95—1000;  was  bei  lOOO  zurück- 
blieb,  war  unbeträchtlich  und  erstarrte  nicht.  Doch  auch  das  beim 
Rectificiren  zwischen  95 — 1 00 0  Uebergehende  krystallisirte  meist  nicht. 
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Die,  wie  angegeben,  getrocknete  Masse  wurde  vor  der  .Analyse  zer- 
rieben und  endlich  völlig  durch  darüber  gehängtes  CaCk  entwässert 

Die  Analysen  des  auf  verschiedenem  Wege  gewonnenen  Hydrates 
führten  übereinstimmend  zur  Formel  C2H3CIO  -f-  V^^s^* 

Die  höher  siedenden  Nebenprodncte  von  der  Daratellung  des 
Aldehyd-Hydrates  scheinen  nur  Condensationsproducte  des  Chloressig- 
Aldehyds  zu  sein.  Jedenfalls  enthalten  sie  kein  Dichlorhydrin  des 
Aethylglycerins,  wie  früher  vermuthet  wurde.  So  wurden  in  einem 
Antheil,  der  bei  95 — 100<^  überging,  sowie  in  dem  zwischen  170 — 250<> 
Uebergehenden  50  Proc.  Cl  gefunden;  der  niedriger  siedende  Antheil 
löste  sich  zum  grössten  Theil  in  H2O,  und  das  darin  Unlösliche  ent- 
hielt 52,89  Rroc,  während  die  Formel  2(C2H3C10)— H2O  ■=-  51,07 
Proc.  Cl  verlangt,  die  Formel  C2H3CI2.OH  aber  61,73  Proc.  CL  — 
Je  höher  diese  Nebenprodncte  sieden,  desto  weniger  lösen  sie  sich  in 
H2O  und  die  wässerige  Lösung  der  hochsiedenden  Producte  giebt  mit 
KCy  kein  Oel.  Sie  haben  alle  einen  scharfen  Geruch  und  einen  sQss- 
lich-brennenden  Geschmack,  sie  verbinden  sich  nicht  mit  Natrium- 
Bisulfit.  Dass  diese  öligen  Nebenproducte  aus  dem  festen  Hydrat  des 
Chloressig- Aldehyds  entstehen,  beweist  der  Umstand,  dass  bei  der 
Destillation  des  völlig  ausgetrockneten  Hydrats  ein  von  85 — 90^  und 
von  90 — 940  siedender  Antheil  gewonnen  wurde,  die  beide  zwar  bald 
erstarrten,  aber  in  H2O  nicht  völlig  löslich  waren.  Es  hinterblieben 
unlösliche,  ölige  Tropfen  von  den  oben  angegebenen  Eigenschaften. 
Es  gelingt  nicht  durch  fortgesetzte  Destillationen  den  freien  Aldehyd 
abzuscheiden;  das  Product  enthielt  nur  wenig  mehr  Cl  (=»  4t, 5 9  Proc. 
Cl,  während  das  Hydrat  40,57  Proc.  enthält). 

Das  ffydrat  des  Chloressig-Aldehydes  hat  keinen  stetigen  Schmelz- 
punct,  da  auf  diese  Temperatur  die  Gegenwart  von  H2O  oder  der  öli- 
gen Condensationsproducte  einwirkt.  Die  analysirten  Theile  schmolzen 
bei  64  und  65^.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wurden 
die  schönsten  Krystalle  erhalten:  zusammengewachsene,  flache  Täfel- 
chen mit  dem  Schmelzpunct  74 — 75^.  An  offener  Luft  verflüchtigt 
sich  das  Hydrat  leicht  und  oxydirt  sich  dabei.  Es  hat  im  verdünnten 
Zustande  einen  an  faule  Aepfel  oder  Trauben  erinnernden  Geruch ;  im 
concentrirten  Zustande  ist  derselbe  aber  heftig  und  greift  die  Schleim- 
häute an.  Der  Geschmack  ist  süsslich-scharf;  auf  der  Haut  bringt 
es  schmerzlos,  anfangs  kaum  sichtbare,  später  orangegelbe  Flecke 
hervor,  wie  Salpetersäure.  Die  Flecke  verschwinden  nur  mit  der 
Oberhaut. 

Das  Hydrat  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  unter  Spiegei- 
bildung.  Es  verbindet  sich  mit  NaHSOs  und,  wie  es  scheint,  auch 
mit  CaCb.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  rasch  in  ein  dickes,  braun- 
gelbes Oel  verwandelt.  Mit  KCy  liefert  es  jenes  Oel  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  514),  welches  durch  Säuren  in  Chlormilchsäure  verwandelt 
wird.  Da  dieses  Oel  aus  dem  Chloressig- Aldehyd  entsteht,  ist  es 
begreiflich  warum  in  demselben  viel  weniger  Cl  (24  statt  36  Proc.) 
gefunden,  als  der  muthmasslichen  Formel:  C2H3.Cl.Cy. HO  entspricht 
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Offenbar  tritt  nur  die  Hälfte  vom  Cl  des  Cbloraldehydes  mit  KCy  in 
Wechselwirkung. 

Die  Verbindung  des  Chloressig-Aldehydes  mit  Nairium-Bisulfit 
C2H3CIO -f- NaHSOa  +  V2H2O  erhält  man  als  voluminösen,  weissen 
Niederschlag,  wenn  das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Präparat  aus 
siedendem  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  Zur  Analyse  wurde  es  erst 
an  einer  warmen  Stelle  und  dann  über  H2SO4  getrocknet. 


Zur  Synthese  der  Zimmtsaure.  Von  Hugo  Schiff.  —  Amato 
bestätigt  die  Angabe  Kekul^'s,  dass  von  HCl  und  PCI3O  befreites  Aethy- 
lidenchlorür  selbst  bei  150^  nicht  siufAldehj/d  einwirkt.  Benzaldehyd  kann 
mit  Eisessig  im  geschlossenen  Rohr  bis  auf  160°  erhitzt  werden,  ohne  dass 
sich  Zimmtsaure  bildet.  Oeffnet  man  dann  das  Rohr  und  führt  eine  geringe 
Menge  HCl-Gas  oder  Chlorzink  ein,  so  bekleidet  sich  das  Rohr  nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  110—120°  mit  kleinen  glänzenden  Krystallen  von 
Zimmtsaure,  ein  anderer  Theil  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelOst.  Die  Um- 
setzung wäre  in  folgender  Weise  aufzufassen :  CeHsCHO  -f-  CsH40t  +  HCl  = 
C6Hs.C2H2.COOH  +  HsO  +  HCl.  Die  Ausbeute  an  Zimmtsaure  ist  immer 
nur  eine  kleine  und  die  Säure  zeigt  stets  einen  Gehalt  an  Benzoesäure. 
Durch  Zusatz  von  mehr  HCl  oder  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperator 
wird  die  Ausbeute  eher  vermindert,  als  vermehrt  Unter  diesen  Verhält- 
nissen bemerkt  man  beim  Oeffnen  der  Röhren  einen  gewissen  Gasdruck  und 
das  Gas  erweist  sich  als  Kohlensäure.  Versetzt  man  dann  den  nach  der 
Behandlung  mit  Kali  bleibenden  dickflüssigen  Rückstand  mit  Natrinmbisulfit 
und  schüttelt  mit  Aether,  so  hinterlässt  dieser  letztere  nach  dem  Abdnn- 
sten  eine  gelbe  glasige  Harzmasse,  welche  die  Eigenschaften  des  Metasiy- 
rols  zeigt. 'I  Die  Salzsäure  wirkt  also  auch  zersetzend  auf  einen  Theil  der 
gebildeten  Zimmtsänre. 

Bei  ähnlichen  Versuchen  mit  O^an/^o/ hat  Verf.  neben  Condensations- 
producten  des  Letzteren  eine  in  farblosen,  leicht  schmelzbaren  Krystallen 
auftretende  Säure  erhalten,  bis  jetzt  aber  auch  nur  in  geringer  Menge. 

Chlaräthyliden  wirkt  SLuf  Anilin  erst  bei  150 — 170°  nach  der  Gleichung : 

6C6H7N    +    2C2H4CI2   =   N2(C2H4)2(C6H5)2    +    4C6H7N,HC1. 

DiÄtliendifeiiainiii 

Beim  Erkalten  des  Röhreninhalts  scheidet  sich  über  dem  erstarrten 
Gemenge  dieser  beiden  Körper  das  überschüssige  Aethvlidenchlorür  als 
farblose  Schicht  ab.  Es  wurden  die  characteristischen  Verbindungen  mit 
Blutlaugensalz,  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  dargestellt  und  das 
Chloroplatinat  wurde  analysirt.  Es  ist  besonders  zu  bemerken,  dass  das 
bei  der  energischeren  Einwirkung  des  Aldehyds  zugleich  entstehende  Aethen- 
difenamin  in  dem  Producte  der  Einwirkung  des  Aetbylidenchlorürs  nicht 
aufgefunden  wurde.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  412.) 


Heber  die BenzÜBaure.  Von  A.  Jena.  ~  Die  Diphenylgl^colsäure  ==» 
Benzilsäure  «=  C(C6H&)2.H0.C0H0  lässt  sich  nnr  aus  dem  Benzil  darstellen. 
Alle  vielfaltig  veränderten  Versuche,  sie  aus  dem  Benzoin  mit  weingeistigem 
Kali  zu  erhalten,  gaben  nur  verschwindend  kleine  Mengen  neben  Benzoe- 


1)  Drei  Präparate  dieses  Metastyrols  .wurden  analysirt  und  zeigten  alle  noch 
einen  geringen  Gehalt  eines  in  Weingeist  nicht  löslichen  sauerstoffhaltigen.  Kör- 
pers. Ein  unter  Mitwirkung  Yon  Chlorzink  erhaltenes  Metastyrol  ergab  als  Maxi- 
mal werth  92,1  Proc.  C  und  6,5  Proc.  H,  während  die  Formel  92,3  Proc.  C  und 
7,7  Proc.  H  yerlangt.    Die  Präparate  enthielten  im  Mittel  noch  2,5  Proc.  Sauerstoff. 
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säure.  Das  Baryumsalz  (Ci4Hii03)sBa,6H20  bildet  leicht  It^sliche,  .weisse 
Krystallkrasten.  Bei  der  Destillation  zerlegt  es  sich  in  Kohlensäure  und 
Benzhydrcl: 

C14H1JO3  —  COs  +  CiaHijO 

Diphenylglycols&nre  Benthydrol. 

Dass  die  Dmhenylglycolsäare  mit  oxydirenden  Verbindungen  Benzopkenon 
C13H10O  liefert,  ist  früher  schon  angeführt.  Dieselbe  Yerbindang  tntt  aach 
bei  der  Destillation  des  Silbersalzef*  ^nf. 

IHphenylessigsäure  C(C6H5)2.H.C00H  entsteht  ans  der  Diphenylglycol- 
sänre  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre.  Es  ist  eine  bei  UO'^  schmelz- 
zende,  in  Nadeln  krystallisirende  Säure,  die  sich  weder  beim  Erhitzen,  noch 
mit  concentrirter  Schwefelsäare  roth  färbt,  sondern  beim  Erwärmen  mit 
dieser  eine  grüngelbe  Lösung  giebt.  Das  Baryumsalz  (Ci4HiiOa)2Ba,2HsO 
und  Silbersalz  Ci4HiiAgOs,2H20  wurden  in  guten  Krystallen  erhalten.  — 
Das  diphenylessigsaure  Barvum  giebt  bei  der  Destillation  mit  wenig  Natron- 
kalk Diphenylsumpfgas  C(C6U5)sHa,  bei  26,4^  schmelzende  klinorhombische 
Prismen,  die  sehr  angenehm  nach  Orangen  riechen.  Von  Ghromsäure  wird 
die  Diphenylessigsaure  sehr  langsam  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Benzo- 
phenon  orydirt. 

Der  Versuch,  aus  der  Diphenylglycolsäure  mit  Phosphorsäureanhydrid 
ihr  Anhydrid,  das  Benzil,  zu  erhalten,  gab  in  so  weit  kein  ganz  befrie- 
digendes Resultat,  als  nur  ein  Oel  und  nicht  Kristalle  von  ßenzu  gewonnen 
wurden.  Da  aber-  dieses  Oel  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  mit  weingei- 
stigem Kali  in  Diphenylglycolsäure  übergiug,  so  glaubt  Verf.  es  doch  für 
wesentlich  aus  Benzil  bestehend  ansehen  zu  dürfen,  dessen  Krystallisation 
durch  Verunreinigungen  verhindert  wurde.  Das  Benzil  liefert  bei  der  De- 
stillation mit  Natronkalk  neben  Benzol  auch  reichliche  Mengen  vonBenzo- 
phenon.  —  Mit  weingeistigem  Kaliumsulfhydrat  auf  120°  erhitzt  wird  das 
Benzil  in  Benzoin  G14H12O2  und  Toluylenoxyd  C14H12O  übergeführt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  415.) 


XJebdr  die  Umwandlung  organischer  Jodide  in  Bromide.  Von 
A.  Oppenheim.  —  Zweifach-Bromkupfer  löst  sich  sehr  reichlich  in  Al- 
kohol. Wenn  man  diese  Lösung  mit  Jodallyl  mischt,  so  entsteht  sofort 
ein  dicker  Niederschlag  von  Jodcuprosum  nach  der  Gleichung  2CuBrs  {- 
2C3H5J  =*  2C3H5Br  4-  OusJa  -|-  Br2.  Das  freiwerdende  Brom  aber  lagert  sich 
an  einen  Theil  des  Bromallyls  an  und  verhindert  wiederum  diesen  Körper 
rein  zu  erhalten.  Bei  gesättigten  Verbindungen  ist  dagegen  das  Freiwerden 
von  Brom  unschädh'ch.  Die  Reaction  ist  um  so  werthvoller,  als  auch  eine 
wässerige  Lösung  des  Kupferbremids  dieselbe  eingeht.  Jodamyl  mit  einer 
-wässerigen  Lösung  von  Knpferbromid  wenige  Stunden  auf  110°  erhitzt, 
fand  sich  vollständig  in  Bromamyl  umgesetzt. 

Wenn  man  reines  Jodallyl^  das  zwischen  100°  und  103°  siedet,  mitOx^- 
säure  anhaltend  eriiitzt  und  die  erkalteten  Dämpfe  zurückfliessen  lässt,  so 
bildet  sich  nicht  nur  Ameisensäure,  sondern  das  Jodür  zeigt  nach  einigen 
Tagen  eine  solche  Veränderung,  dass  sein  Siedepunct  nm  lO'*  herunterge- 
drückt ist.  Es  gebt  dann  vollständig  zwischen  90"^  und  95°  über.  Auch 
wenn  man  Milchsäure  und  Nitrobenzol  mit  Oxalsäure  erhitzt,  entsteht  Amei- 
sensäure; aber  freilich  ohne  dass  diese  Substanzen  reducirt  würden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  442.) 


Zur  EenntniSB  des  Chlorals.  Von  CA. Martins  u.  P. Mendels- 
sohn-Bar tholdy.  —  Werden  gleiche  Aequivalente  von  Chloral  und 
wasserfreiem  Aethyl- ,  Methyl- .  Butyl- ,  Amylalkohol  oder  auch  Mercaptan 
mit  einander  gemischt,  so  vereinigen  sich  diese  Körper  unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung,  und  die  gebildeten  Verbindungen  erstarren  nach  dem 
Erkalten  krystallinisch. 

Die  .4<?%/verbindung   siedet  bei  115-116°  G.  und  erstarrt  bei  40°  C. 
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strahlig  krystalliniscb.  Sie  besitzt  bei  40^  (also  flüssig)  ein  spec.  Gewicht 
von  1,143.  Mit  kaltem  Wasser  Übergossen  löst  sich  die  Verbindung  nar 
langsam  auf,  beim  Erwärmen  aber  vollsändig.  In  Aether,  Alkohol,  Essig- 
äther nnd  Petroleumäther  ist  sie  leicht  lOslich,  aus  der  warmen  ätherischen 
Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  schönen  langen  Nadeln  ab.  Die 
Metht/herbindung  verhält  sich  der  Aethylverbindung  sehr  ähnlich,  sie  siedet 
bei  98°  C.  Die  ^iwy/verbindung  siedet  bei  143°  C.  und  zeifft  bei  25**  C. 
ein  spec.  Gewicht  von  1,2340.  Bei  25°  erstarrt  sie  zu  einer  Krystallmasse, 
welche  löslich  ist  in  Aether,  Alkohol,  Petroleumspiritus.  Aus  letzterem 
Lösungsmittel  kann  sie  in  langen  büschelförmigen  Nadeln  krystallisirt  wer- 
den. Erst  bei  läug^erem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  Amylalko- 
hol und  Chloralhydrat.  Chloralmercaptid.  Ghloral  und  Mercaptan  vereinigen 
sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  einer  krystallinischen  Verbindung, 
welche  löslich  ist  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  und  aus  diesen 
Lösungen  leicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Es  schien  nocn  von  Interesse,  besonders  bei  der  Aethylverbindung, 
das  physiologische  Verhalten  kennen  zu  lernen;  nach  Versuchen  die  0. 
Liebreich  in  dieser  Richtung  anstellte,  und  über  welche  derselbe  in 
Kürze  noch  ausftlhrlich  berichten  wird,  können  Verf.  schon  jetzt  anflihren, 
dass  die  physiologische  Wirkung  des  Chloralalkoholats  wesentlich  abweicht 
von  der  des  reinen  Chloralhydrates,  und  dass  somit  bei  der  Anwendung 
des  Chloralhydrates  für  medicmische  Zwecke  möglichst  auf  die  Abwesenheit 
der  Alkoholverbindung  Rücksicht  genommen  werden  muss. 

Für  das  reine  Chloralhydrat  geben  die  Verf.  auf  Grund  zahlreicher  Be- 
obachtungen den  Siedepunct  auf  95°  G.  an. 

Mit  den  Aethern  der  Alkoholradicale  verbindet  sich  das  Ghloral  nicht. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  443.) 


Ueber  die  ohemische  Katur  des  Chloralbydrats.  Von  Victor 
Meyer.  —  Uebergiesst  man  Chloralhydrat  mit  Chloracetyl  (etwas  mehr  als 
2  Molecülen),  so  entweichen  schon  in  der  Kälte  Ströme  von  Salzsäure,  wäh- 
rend das  Chloralhydrat  allmälig  in  Lösung  geht.  Zur  Vollendung^  der  Re- 
action  wurde  die  Mischung  noch  eine  Zeit  lang  im  Wasserbade  erwärmt. 
Giesst  man  nach  beendigter  Salzsäureentwickelung  die  Flüssigkeit  in  Wasser, 
so  scheidet  sich  sogleich  ein  Gel  aus,  welches  sich  am  Boden  des  Gefässes 
ansammelt  und  das  zuerst  mit  verdünnter  Natronlauge,  sodann  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  oder  kohlensaurem  Kali  getrocknet  wird. 
Durch  einmalige  Destillation  erhält  man  dasselbe  in  vollkommen  reinem 
Zustande  als  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  CCla.COH.CHsCOCl  vom 
spec.  Gewicht  1,4761  bei  17°  C.  nnd  angenehmen,  gleichzeitig  an  Früchte 
und  an  Campher  erinnernden  Gerüche,  das  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilauge  unter  Ghloroformbildung  zersetzt  wird.  Der  Siedepunct  liegt  bei 
185°  C.  (uncorr.)  (diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  345).  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht ohne  Salzsäureentwicklung  beim  Erhitzen  von  gleichen  Molecülen  ent- 
wässertem  Ghloral  und  Chloracetyl  bei  100^. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  445.) 


Ueber  einige  neue  Beactioaen  des  Phenols.  Von  R.  Lex.  —  Zu- 
nächst fand  Verf.  mehrfachen  Angaben  entgegen,  dass  reine  Salpetersäure 
(frei  von  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs)  in  verdünntem  Zu- 
stande auch  bei  Siedhitze  nicht  sichtbar  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenol  einwirkt,  während  die  geringste  Beimischung  von  salpetriger  oder 
Untersalpetersäure  zur  Bildung  von  Nitroderivaten  desselben  Veranlassung 
giebt,  die  sich  sofort  durch  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  characte- 
risiren.  ^  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol  mit  der  Lösung 
eines  Nitrits,  so  entsteht  beim  Ansäuern  der  Mischung  sogleich,  auch  bei 
starker  Verdünnung,  eine  gelbe  Färbung,  und  es  scheiden  sich  allmäUg  dun- 
kelbraune Oeltröpfchen  ab.    Dasselbe  zeigt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
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concentrirter  Salpetersäure.  Wird  die  auf  diese  Weise  m  der  Kälte  erhal- 
tene Mischung  mit  überschüssigem  Natron  versetzt,  so  entsteht  eine  dunkel- 
braune Lösung,  welche  ein  characteristisches  Verhalten  zu  gewissen  Reduc- 
.  tionsmitteln  zeigt.  Beim  Erwärmen  mit  Zucker,  Aluminium,  Zink  (langsamer 
bei  Einwirkung  dieser  Metalle  in  der  Kälte)  wird  sie  zunächst  heller  und 
nimmt  dann  an  der  Oberfläche,  rascher  beim  Ausgiessen  in  eine  flache  Schaale, 
eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Diese  entsteht  sofort  durch  die  ganze  Flüs- 
sigkeit, wenn  man  dieselbe  mit  unterchlorigsaurem  Salz  versetzt.  Wird 
mit  Zucker  reducirt,  und  statt  des  Natrons  Kalk  angewandt,  so  erscheint  die 
Farbe  reiner,  —  wahrscheinlich,  weil  die  braunen  mit  Natron  entstehenden 
Zersetzungsproducte  des  Zuckers  vermieden  werden.  Der  so  gebildete  blaue 
Farbstoff  ist  gegen  Säuren  überaus  empfindlich;  er  wird  dadurch,  selbst 
durch  Kohlensäure,  geröthet.  Aether  und  Alkohol  nehmen  sowohl  die  rothe 
als  die  blaue,  Chloroform  nimmt  nur  die  rothe  Farbe  auf.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  bleiben  theerartige  Tropfen  zurück,  welche  keine 
Neigung  zeigen,  zu  krystallisiren.  Die  Vermuthung,  dass  der  Farbstoff  das 
Oxydationsproduct  eines  durch  Reduction  irgend  einer  Nitroverbindung  des 
Phenols  (mit  Auschluss  der  Pikrinsäure)  entstandenen  amidartigen  Körpers 
sei,  scheint  durch  folgende  Beobachtungen  unterstützt  zu  werden*  Eine 
blaue  Farbe  von  Übereinstimmendem  Verhalten  wird  femer,  wenn  auch  nieht 
immer  so  intensiv,  erhalten,  wenn  Phenol- Ammoniak  gewissen  oxydlrenden, 
resp.  Wasserstoff  entziehenden  Einwirkungen  ausgesetzt  wird,  insbesondere 

1.  beim  Erwärmen   desselben  mit  untercnlorigsaurem  Natron  oder  Kalk; 

2.  beim  Behandeln  mit  Brom,  beim  Kochen  mit  Jod  oder  mit  Chlorwasser; 

3.  beim  Kochen  mit  Baryumsuperoxyd ;  4.  beim  Stehen  an  der  Luft.  Indess 
haben  die  reinen  Nitroderivate  des  Phenols,  nämlich  a-  und  /9 Nitrophenol, 
Binitrophenol,  Trinitrophenol.  sowie  auch  Nitrokresol,  Binitrokresol,  binitro- 
naphtol  in  Versuchen,  welche  Marti us  und  Mendelssohn  ausführten, 
bei  der  Behandlung  mit  Zucker  und  Kalk  eine  übereinstimmende  blaue 
Farbe  nicht  ergeben.  Das  Thymol  zeifft  ein  ganz  entsprechendes  Verhal- 
ten, es  giebt  unter  den  angegebenen  Bedingungen  ausser  den  mit  2.  bezeich- 
neten, ebenfalls  farbige  Verbindungen.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  457.) 

Ueber  die  Zusammensetsang  des  Woota  oder  indisohen  Btahla. 
Von  C.  ßammelsberg.  —  Die  Sammlung  der  K.  Gewerbeakademie  be- 
wahrt eine  aus^eschmiedete  Stange  von  Wootz,  welche  durch  eine  Beglau- 
bigung der  Ostindischen  Compagnie  als  acht  bezeichnet  ist.  Von  ihr  wurden 
einige  Stücke  abgehauen,  und  dienten  zu  den  nachstehend  erwähnten  Ver- 
suchen. 

Das  V.  G.  des  Wootz  ist  7,822  nach  des  Verf.  Wägung  (7,727  nach  Henry). 
Kohlenstoff  0,S67  Proc,  Silicium  0,136  Proc,  Phosphor  0,009  Proc,  Schwefel 
0,002 Proc.  (Nach  Henry  Graphit  0,312 Proc,  gew. Kohlenstoff  1,336 Proc, 
Silicium  0,044  Proc,  Schwefel  0,175  Proc,  Arsen  0,036  Proc). 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  460.) 


Ueber  die  Hydrate  der  Flatinsäiare  und  das  platinräore  Baryuni. 
Von  H.  Topsöe.  —  Doebereiner's  Platinhydrat.  Platinchlorid  wurde 
mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  eingedampft ; 
die  rückständige  braungelbe  Masse  wurde  in  Wasser  auf  geschlemmt  und 
mit  Essigsäure  gekocht.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Hydrat  als  ein  braun- 
gelber flockiger  Bodensatz  aus,  welcher  sich  sehr  langsam  zum  Boden  setzt 
und  beim  Auswaschen  häufig  durch  die  Poren  des  Filters  geht  und  das 
Wasch  Wasser  milchig  macht.  Nach  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser' 
und  Trocknen  über  Ghlorcalcium  zeig^  es  sich  als  ein  rostbraunes,  dichtes 
Pulver,  welches  sich  leicht  und  vollständig  in  Natron  und  verdünnter  Salz-, 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  lüst,  aber  in  Essi&^säure  fast  unlOsHch  ist.  Eine 
Analyse  zeigte,  dass  es  73,SProc.  enthielt  und  demnach  mit  dem  von  Witt- 
stein untersuchten  Hydrate  PtOs  +  2H3O  identisch  ist. 
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Fremv's  Plaiinsättrekydrat ,  dargestellt  durch  Kochen  einer  Mischung 
von  Platincblond  mit  Überschüssigem  Natron  und  nachherigem  Uebersättigen 
mit  Essigsäure,  wird  als  als  weisses,  flockiges  Pulver  ausgeschieden.  An- 
fangs setzt  es  sich  sehr  schnell  zu  Boden,  aber  nach  einigen  Decantationen 
wird  die  Flüssigkeit  milchig  und  das  Pulver  setzt  sich  erst  vollständig  nach 
mehrtäglichem  Stehen.  Nachdem  es  an  der  Luft  getrocknet  ist»  erhält  es 
eine  gelblich-weisse  Farbe.  £s  ist  in  Natron  und  verdünnten  Säuren  leicht 
löslich:  selbst  von  Essigsäure  wird  es  ohne  Schwierigkeit  aufgenommen. 
Duch  Erhitzen  auf  100°  erhält  es  eine  rostbraune  Farbe,  indem  es  Wasser 
verliert.  Die  Formel  der  Verbindung  ist  Pt02  +  4HsO,  welche  64,49  Proc. 
Platin  erfordert;  bei  100°  getrocknet  verliert  sie  zwei  Molecüle  Wasser  und 
hat  die  Zusammensetzung  obigen  Hydrates. 

Platinsaures  Baryum.  Wenn  Barytwasser  zu  einer  Platinchloridlösung 
gesetzt  wird,  hält  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  vollständig  klar,  aber 
bei  Erwärmung  scheiden  sich  verschieden-farbige,  flockige  oder  krystalli- 
nische  Bodenfälle  aus,  deren  verschiedene  Zusammensetzung  auf  der  Menge 
des  Baryts  beruht,  während  ihr  verschiedenes  Aeussere  bei  gleicher  Zusam- 
mensetzung von  der  Concentration  der  Flüssigkeit  abhängt  Setzt  man  das 
Barvtwasser  in  sehr  grossem  Ueberschusse  zu,  so  dass  die  Flüssigkeit  selbst 
nacn  Erhitzung  ^um  Sieden  stark  alkalisch  reagirt,  erhält  man  immer  eine 
und  dieselbe  krystallinische  Verbindung,  welche  indessen  in  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  sich  erst  nach  längerem  Sieden  und  Umschüttein  tfls  ein 
gelblich  weisser  Bodensatz  ausscheidet,  welcher  aus  seidenglänzenden  Schup- 
pen besteht.  In  concentrirten  Lösungen  ist  dagegen  der  Bodenfall  stron- 
gelb,  sehr  dicht  und  besteht  aus  mikroskopischen  feder-  und  sternförmigen 
Krystallen.  Wenn  das  Barytwasser  in  solcher  Menge  angewandt  wird,  dass 
die  Flüssigkeit  zwar  in  der  Kälte  alkaUseh  reagirt,  aber  nach  Erhitzung 
zum  Sieden  neutral  oder  sauer  wird,  erhält  man  röthllch  gelbe,  flockige 
unkrystaAinsche  Bodenfalle  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung^  Die 
kr^'stallinische  Verbindung,  welche  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schnsses  von  Baryt  hervorgebracht  wird,  ist  in  Wasser,  Baryt  und  Natron 
ausserordentlich  schwer  löslich;  sie  löst  sich  dagegen  leicht  in  verdünnten 
Säuren  mit  Ausnahme  von  Essigsäure,  welche  in  der  Kälte  keine  Einwir- 
kung ausübt,  während  sie  beim  Erhitzen  die  Verbindung  unter  Ausschei- 
dung von  Platinsäurehydrat  zerlegt.  Beim  Erhitzen  auf  100°  hält  sie  sieh 
unverändert,  wogegen  sie  bei  300 — 400°  unter  Wasserverlust  schwarzbraun 

fefarbt  wird.  Die  hierdurch  erhaltene  Verbindung  ist  nunmehr  in  ver- 
ünnter  Salpetersäure  unlöslich  geworden.  In  der  Wärme  giebt  sie  mit 
Salzsäure  eine  Lösung,  deren  hellgelbe  Farbe  darauf  deutet,  dass  die  Platin- 
säure nicht  zu  Platinmonoxyd  redncirt  worden  ist.  Selbst  schwacher  Glüh- 
hitze ausgesetzt  ist  die  Verbindung  in  Salzsäure  vollständig  löslich.  Die 
Analvse  der  ursprünglichen  Verbindung  giebt  die  Formel  BaPtOs  +  4HsO 
an.  Beim  Erhitzen  bis  ungefähr  300°  verlor  sie  ungefähr  10  Proc.  Wasser;  die 
hierdurch  hervorgebrachte  Verbindung  ist  demnach  BaPtOs  +  HsO.  Die  Ver- 
bindungen, welche  bei  unzureichender  Barytmenge  gebildet  werden,  enthalten 
eine  grössere  Anzahl  Platin-  als  Baryumatome  und  scheinen  Gemenge  von 
Platinsäurehydrat  mit  platinsaurem  Barvum  in  verschiedenen  Verhältnissen 
zu  sein.  Der  Verf.  erwähnt  einen  Bodenfall,  dessen  Analyse  zur  Formel 
4PtOs.3BaO  +  ISHsO  fUhrt.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  462.) 


lieber  die  Einwirkung  des  FhosphorchloridB  auf  die  Pyrotrau- 
bensaure.  Von  £.  Elimenko.  —  Ein  Theü  der  durch  mehrere  fractio- 
nirte  Destillationen  erhaltenen  zwischen  160—170°  siedenden  Pyrotrauben- 
säure')  wurde  in  eine  gläserne  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler 

l)  Weinsteinsäure,  nie  über  300  Grm.  auf  einmal,  wurde  aus  einer  kupfernen, 
cylindrisch  aufrecht  stehenden,  SVs  Liter  fassenden  Retorte  destülirt.  Um  das 
starke  Aufblühen  der  Säure  und  das  damit  nothwendig  werdende  Oeffnen  der  Re- 
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gebracht  ond  4—5  Gewichtstheile  Phosphorchlorid  anmalig  zagefletet  An- 
längs  ging  die  Zersetzung  ohne  äussere  Erwärmung  von  statten»  gegen 
£nae  aber  wurde  das  Gemenge  etwas  erwärmt,  bis. alles  PhosphoreElorid 
sich  aufgelöst  hatte.  Bei  der  .Abkühlung  krystallisirte  eine  geringe  Men^ 
.  nuTeränaertes  Phosphorchlorid  aus.  Absichtlich  wurde  aber  immer  em 
Ueberschuss  von  diesem  genommen,'  denn  wenn  dies  nicht  geschah,  sehwSrzt 
sich  die  Mischung.  Vom  ausgeschiedenen  Phosphorchlorid  wurde  abge- 
gossen, und  da  die  gesuchte  Verbindung  der  Einwirkung  zwischen  103-^iOS'' 
zu  sieden  schien ,  also  auf  keinen  Fall  durch  Destillation  vom  Phosphor- 
oxychlorid  zu  trennen  war,  wurde  dasChinze  mit  Alkohol  behandelt,  wobei 
Erwärmung  eintrat.  Der  Alkohol  wurde  nach  und  nach  zugesetzt  und  zwar 
so  lange,  bis  eine  neue  Menge  in  der  erwärmten  oder  von  selbst  warm  ge- 
wordenen Flüssigkeit  keine  Gasentwickelung  mehr  hervorrief.  Im  Ganzen 
wurden  dabei  ungefähr  3-4  Vol.  Alkohol  verbraucht.  Bei  Zusatz  von  viel 
Wasser  schied  sicn  am  Boden  ein*  schweres  rothbraunes  Oel  ab,  das  mehr- 
mals mit  Wasser,  dem  Soda  zugesetzt  war,  und  zuletzt  wieder  mit  reinem 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  wurde.  Bei- 
nahe die  ganze  Menge  ging  bei  160"^  über,  zersetzte  sich  aber  dabei  sehr 
wenig,  indem  etwas  Salzsäure  frei  wurde.  Die  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur gesammelte  Verbindung  war  ganz  farblos,  hatte  einen  angenehmen 
Apfejgeruch,  bei  0°  ein  spec.  Gewicht  von  1,2493  und  lieferte  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Formel :  CsUsCLOs.  Von  starkem  w&sserigem  Ammoniak  wird 
der  Aether  unter  Braunwerden  zersetzt  und  es  scheidet  sieh  beim  Stehen 
Chlorammonium  aus.  Mit  verdünntem  Ammoniak  zusammengebracht,  ver- 
wandelt er  sich  nach  ungefähr  30  Stunden  in  eine  weisse  krystalUnisehe. 
Masse,  die  im  Alkohol  sehr  leicht,  im  Wasser  schwerer  löslich  ist  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  setzen  beide  LOsung^n  die  Verbindung 
unverändert  in  Krystallen  ab.  Weil  aber  die  wässerige  Lösung  sich  dabei 
gelb  färbt  und  die  Lösung  in  starkem  Alkohol  zu  schnell,  also  wenig  deut- 
liche Krystalle  absetzt,  so  wurde  die  Verbindung  zur  Reinigung  in  verdünn- 
ten Alkohol  gelöst  und  dann  beim  Verdunsten  in  Form  grosser,  recht- 
winkliger Bl&tter  erhalten.  In  Capillarröhren  eingeschlossen,  scÄimilzt  die 
Verbindung  bei  116^,  erstarrt  aber  bei  verschiedenen,  etwas  niedrigeren 
Temperaturen.  In  offenen  Gefässen  erwärmt,  verflüchtigt  sie  sich  schon 
früher  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht 
eine  merkliche  Verflüchtigung  vor  sich.  Die  Zusammensetzung  der  Knr- 
stalle  ist:  CamChNG. 

In  zu^eschmolzenen  Röhren  30— 40  Stunden  mit  Wasser  auf  160^  erhitzt, 
zersetzt  sich  der  Aether  vollständig.  Es  wird  dabei  Salzsäure  frei  und  ein 
weisser,  amorpher  Körper  scheidet  sich  aus,  der  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  ätzenden,  auch  kohlensauren  AlkaUen  aber  leicht  lös- 
lich ist  Der  flüssige  Inhalt  der  Röhren,  mit  Kalk  gesättigt,  giebt  beim 
Abdampfen,  ebenso  bei  Zusatz  von  Alkohol,  ein  amorphes  SaJz.  Mit  Kalk- 
milch oder  Barjrtwrisser  gekocht,  zersetzt  sich  der  Aether  sehr  leicht,  wöbe 
sich  Chlormetalle  und  organisclie  Salze  bilden,  von  denen  das  Kalksalz 
amorph  ist,  das  Barytsalz  aber  in  Warzen  zu  krystallisiren  scheint 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  465.) 


Ueber  Nitrobenayloyanid  und  amidirtes  Bexuyloyanid.  Von  E  d. 
Czumpelik.  —  Was  die  Darstellung  des Benzylcyanids  anbelangt,  so  hat 
Verf.  Toluol  bei  seinem  Siedepuncte  chlorirt,  um  Benzylchlorid  zu  erhalten, 
welches  er  nach  wiederholten  Rectificationen  auf  alkoholisches  Cyankalium 

torte  und  umrühren  der  Säure  za  yermciden,  wurde  zu  Anfong  der  Destillation 
die  Retorte  zuerst  von  oben ,  darauf  von  der  Seite  und  zuletzt  von  unten  mit 
Holzkohlen  erwärmt.  Das  Erhitzen  wurde  so  geleitet,  dass  die  ganze  Zersetzung 
in  einer  Stunde  yollendet  war.  Auf  diese  Weise  kann  man  gegen  8  Proc.  der 
angewendeten  Weinsteinsäure,  bei  160     170^  siedender  Pyrotraubensäure  erhalten. 
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einwirken  Hess.  Diese  Umsetzung  verläuft  äusserst  glatt  in  sehr  kurzer 
Zeit  und  es  wurde  mit  Leichtigkeit  eine  Menge  von  200  Grm.  Benzjlcyanid 
erhalten.  Das  Benzvlcyanid  wurde  in  rauchende  SalpetersILore  unter  Ab- 
kühlung eingetröpfelt,  Über  Nacht  stehen  gelassen  und  hierauf  dieFlflssig- 
keit  in  Wasser  eingegossen,  in  dem  sich  ein  Olardger  Körper  ausscheidet, 
der  nach  kurzer  Zeit  zu  Krystallen  erstarrt.  Dieser  Körper  wurde  mit 
Wasser  gewaschen  und  da  sich  derselbe  in  kaltem  Alkohol  nur  schwer  löst, 
mit  Alkohol  auf  dem  Filter  so  lange  gewaschen,  als  derselbe  noch  geflürbt 
ablief.  Hierauf  wurde  das  Nitroproduct  in  kochendem  Alkohol  gelöst^nach 
dem  Erkalten  krystallisirt  dasselbe  in  zolllangen  Nadeln  C0H4.NOS.GH9CN 
aus,  welche  die  Eigenschaft  haben,  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natron- 
lösnng  sich  roth  zu  färben«  welche  Färbung  durch  Säuren  in  eine  grüne 
verwandelt  wird. 

Das  Nitrocyanid  wurde  mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzi^nre  behandelt, 
bis  ein  Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  nicht 
mehr  roth  gefärbt  wurde.  Es  wurde  hierauf  die  entstandene  Zünnverbin- 
düng  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt»  das  ausgefällte 
Sciiwefelzinn  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  eingeengt,  wo  bei  der  nothwendigen 
Concentration  das  salzsaure  Salz  der  Base  in  sehr  schönen  Tafeln  auskry- 
stallisirt.  Das  salzsaure  Salz  C6H4.NH2HCI.CH2CN  ist  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich,  es  wurde  daher  wiederholt  mit  demselben  gewaschen,  hier- 
auf in  hdssem  Alkohol  gelöst ,  aus  dem  nach  kurzer  Zeit  sich  tafelförmige 
Krystalle  ausscheiden.    Das  PUtinsalz  hat  folgende  Formel  2(C«H6N2,  CIH) 

-h  PtCl4. 

Aus  dem  salzsauren  Salze  wurde  die  Base  Jmidobenzylcyanid  mit  Na- 
tronlauge abgeschieden,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  aus  dem  nach  dem  Ver- 
dampfen Krystalle  der  Base,  welche  concentriscb  sehuppenförmige  Gruppen 
bilden,  sich  absetzten.    Aus  Wasser  scheidet  sich  die  Base  als  Oel  ab. 

Ausserdem  wurde  ein  Theil  des  Nitrobenzylcyanids  in  absolutem  Al- 
kohol gelöst  und  unter  vorsichtigem  Abkühlen  die  erforderhehe  Menge 
Natriumamalgam  hinzugesetzt,  um  die  Nitroverbindung  in  die  entsprechende 
Azoverbindung  umzuwandeln.  Die  Flüssigkeit  wird  roth  und  nach  längerer 
Zeit  schön  blau.  Nach  der  Zersetzung  des  Natriumamalgams  wurde  die 
Flüssigkeit  von  dem  Quecksilber  getrennt,  mit  überschüssiger  Chlorwaaser- 
stoffsäure  und  Wasser  versetzt,  wobei  ein  grüner  gallertartiger  Körper  nie- 
derfällt. Dieser  Körper  hat  die  Eigenschaft,  mit  alkoholischer  Kali-  oder 
Natronlösung  sich  blau  zu  färben,  aus  welchen  Lösungsmitteln  derselbe 
durch  verdünnte  Säuren  in  grüne  Flocken  ausfällt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870»  472,) 


Ueber  einige  Derivate  der  Cominaaiire.  Von  Ed.  Oznmpelik. 
—  Verf.  hat  Cuininsäure,  da  sich  dieselbe  mit  Brom  aUdn  nicht  gut  bro- 
miren  lässt  und  das  Brom  theilweise  in  den  aromatischen  Kern  tritt,  in 
einem  Glasrohre  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  und  der  erforder- 
lichen M.enge  Brom  eingeschmolzen  und  auf  120''  C.  im  Luitbade  erhitzt. 
Nach  zwei  Stunden  wurde  die  Erhitzung  unterbrochen,  die  Röhre  nach  dem 
Erhitzen  geöffnet,  wobei  Ströme  von  Brom  wasserstoffsäure  entwichen  und 
die  gebromte  Säure  CeH4.C3HeBr.GOOH  aus  Fetroleumäther  umkrystallisirt. 
Die  erhaltene  Säure  hat  die  Eigenschaft,  über  den  Rand  des  Getlisses  in 
Krystallen  zu  kriechen,  welche  bei  der  Analyse  einen  Bromgehalt  von  24,25 
Proc.  zeigten.  Als  diese  Säure  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  wurde,  ent- 
stand wesentlich :  C6Hs.C3lIfiOC^5.COOH.  Nebenbei  entsteht  auch  die  Oxy- 
säure  C0H4.CaH6.OH.COOH,  deren  krystallisirtes  Baryamsolz  CioHuBaOs 
(Ba  ^  68,6)  untersucht  wurde  1  Akad.  z.  Wien.  60, 477  [1 870]).  In  einem  KoMen- 
sänrestrom  erhitzt  giebt  die  gebromte  Säure  HBr  ab  und  liefert  Aüylphenyl- 
ameis€nsäure,  deren  Baryumsalz  C2oni8Ba04  -f  H2O  analysirt  wurde. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  476). 
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Analyse  des  Pyrosmaliths.  Von  F.  Wohl  er.  —  Das  Mittel  ans 
drei  neuen  vom  Vert'.,  und  einer  altern  von  H  i  8  i  n  g  e  r  ausgeführten  Ana- 
lyse des  Pyrosmaliths  ergiebt  für  letzteren  36,42  Proc.  810^,  22,91  FeO» 
22,52  MnO,  5,10  FesOs,  9,73  FesCIa  und  3,32  HO  (letzteres  ans  dem  Verlust 
bestimmt) ;  daraus  leitet  sich  die  Formel  (FesCb  +  FeiOs)  +  iO{FeO,Si03  + 
MnO,  Si02)  +  8H0  ab.    ,  (Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S5.) 


Ueber  Coollpa.  Von  Friedrich  Schickendantz.  —  Ccollpa 
«sprich  Koichpa)  werden  von  den  Eingebomen  Efflorescenzen  genannt, 
welche  sich  auf  trockenen  Stellen  im  Bette  des  von  der  Sierra  de  Gulam- 
paji  kommenden  Rio  de  Hualfln  (argentinische  Provinz  Catamarca)  absetzen, 
und  zwar  zur  Winterszeit,  in  welcher  der  Strom  seichter  geht.  Sie  werden 
von  den  Bewohnern  zum  Waschen  und  zur  Bereitung  von  Seife  benutzt 
Die  Analyse  eines  solchen  weissen  krystallinischen  Pulvers,  welche  4  Jahre 
lang  in  einem  mit  einem  Kork  verschlossenen  Gefass  aufbewahrt  war,  er- 
gab: 21,475  pC.  Wasser,  24,142  Kohlensäure,  38,595  Natron,  0,538  Kaii, 
6,307  Chlomatrium,  1,924  Schwefelsäure,  5,788  Thon  und  Sand  6,554  orga- 
nische Substanz,  Spuren  von  Magnesia  und  Kalk.  Abgesehen  von  dem 
Kochsalz  und  anderen  unwesentlichen  Bestandtheilen  ist  also  dieses  Salz 
COsNai  +  2HsO.  —  Ein  frisch  gesammeltes  Salz  entsprach  dagegen  der 
Hauptsache  nach  der  Formel  C03Na2+3H20;  dasselbe  enthielt:  31,934 
Wasser,  23,939  Kohlensäure,  34,647  Natron,  3,484  Ohlomatrinm.  0,845  Schwe- 
felsäure, 0,264  Magneßia,  4,492  Thon  und  Sand,  0,089  organische  Substanz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  155,  359.) 


Zur  ohemiflohen  Qeaohiohte  des  er CymolB.  Von  Ed.  Czumpelik. 
—  Es  wurde  das  aCymol  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  Cumin- 
aldehyd  getrennt  und  durch  mehrere  Tage  in  einem  Kochkolben  mit  ver- 
kehrtem Liebi^'schen  Kühler  mit  Natrium  gekocht,  dann  destillirt  und  über 
Natrium  rectincirt.  Die  Menge  des  so  rectificirten  Cymols  betrug  125  Grm. 
Darauf  wurde  mit  Hülfe  desselben  Apparates  bei  dem  Kochpuncte  des  Cy- 
mols etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  von  Chlor,  welches  aus  Chlor- 
wasserstoffsäure und  saurem  chromsaurem  Kali  entwickelt  wurde,  eingeführt 
Die  Umsetzung  verläuft  bei  einem  längsamen  Gasstrome  regehnässig  unter 
Entwicklung  von  Strömen  von  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure.  Tritt 
jedoch  die  Chlorentwicklung  stärker  auf,  so  entzündet  sich  der  Dampf  des 
Cymols  in  der  Chloratmosphäre  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Um  dieses 
zu  verhüten^  hat  Verf.  durch  ein  T-Rohr  Kohlensäure  mit  dem  Chlorgase 
gemengt  und  dieses  so  verdünnte  Chlorgas  auf  das  siedende  Cymol  ein- 
wirken lassen,  wodurch  die  Umsetzung  regelmässig  verlief.  Das  gechlorte 
Product  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  der 
Rectification  unterworfen,  die  jedoch  wegen  der  Zersetzung  des  gechlorten 
Productes  unterbrochen  wurde.  Eine  Analyse  des  Rohproductes  gab  15,69 
Proc.  Chlor;  die  Theorie  fordert  für  die  Formel  CioHiaCl  21,07  Proc.  Chlor. 
Verf.  hat  dieses  gechlorte  Product  auf  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
von  geschmolzenem  Kaliumacetat  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  einer  Tem- 
peratur von  150°  C.  im  Luftbade  durch  mehrere  Stunden  erhitzt  Nach  dem 
Abkühlen  zeigte  die  massenhafte  Abscheidung  von  Chlorkalium ,  dass  die 
Einwirkung  stattgefunden  habe.  Der  Röhreninhalt  wurde  von  Chlorkalium 
abfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  abdcstillirt  und  die  Vorlage  gewech- 
selt, als  das  Thermometer  die  Höhe  von  236°  C.  erreicht  hatte.  Das  Uber- 
destillirte  ölige  Product  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung 
gewaschen,  rectificirt  und  über  trockenem  Chlorcalcium  entwässert.  So 
dargestellt,  ist  dieses  CumyUicetat  CioHis.O.CsHsO  eine  Ölartige,  eigenthüm- 
lieh  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  den  des  Oeles  des 
Rosenholzes  erinnert.    Die  Verbindung  war  nicht  ganz  rein.  . 

Femer  hat  der  Verf.  das  gechlorte  Cymol  auf  eine  alkoholische  Lösung 
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von  reinem  Cyankalinm  unter  gleichen  Verhältnissen  einwirken  lassen  und 
eine  Verbindung  erhalten ,  die  wie  das  Benzylcyanid  aussieht  und  eben  so 
betäubend  nach  Cyan  riecht  (Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  481.) 


Ueber  die  Kresylpurpuraanre.  Von  £.  v.  Sommaruga.  —  Die 
heisse  Lösung  des  im  Handel  vorkommenden  trinitrokresylsauren  Amman 
(Anilingelb)  giebt  mit  Cvankalium  sofort  eine  rothbraune  Lösung ,  aus  der 
sich  Krystalle  CoH6NsE()o  absetzen,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  schön 
pnrpurroth  sind  und  rasch  erhitzt  verpuffen.  Das  entsprechende  Amman- 
salz  C9H6N5(NH4)06,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Salmiak  erhalten,  bildet  dun- 
kelbraune Krystalle.  Das  Kalksalz  CoHeNsCaOe  (Ca  »20)  aus  dem  Kali- 
salz mit  GaCI  gebildet,  besteht  aus  dunklen  Krystallen,  die  gedrückt  grünen 
Metallglanz  erhalten.  Das  Baryamsalz  CoHeNsBaOo  (Ba==s68,5)  bildet,  wie 
das  Kalksalz  dargestellt,  einen  licht  rothbraunen,  schwer  löslichen  Niederr 
schlag.  Verf.  bemerkt,  dass  nach  seinen,  B a r t h  *s  und Hlasiwetz's  Ver- 
suchen phenyl'  und  kresylpurpursaures  Kalium  und  Ammon  sich  von  un- 
gefähr 150°  ab  unter  Gewichtsverlust  zersetzen. 

Neben  dem  rohen  Kaliumsalz  der  Kresylpurpursäure  ensteht  ein  zweites 
schwerlösliches  Kaliumsalz  und  das  Kaliumsalz  eines  blauen  Farbstoffs. 

(Akad.  z.  Wien.  1869.  60,  140.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  nnter- 
schwefligs  Blei.  Von  J.  Y.  Buchanau. —  Das  unterschwefligsaure  Blei, 
wurde  dorch  Fällen  einer  Bleiacetatlösung  mit  unterschwefligsanrem  Natron 
dargestellt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  wurde  bei  100°  getrocknet  und 
mit  zwei  MolecUlen  PCls  in  einer  Betorte  mit  aufsteigendem  Kühler  be- 
handelt. Die  Umsetzung  begann  von  selbst  und  wurde  später  durch  Er- 
wärmen unterstützt. 

Die  flüssigen  Producte  bestanden  aus  SOCI2,  POCI3  und  einer  S-,  P- 
und'  Cl-  enthaltenden  Verbindung ,  welche  sich  mehr  oder  weniger  un- 
verändert in  Wasser  löste  und  so  die  obenerwähnte  Schwefelausscfaeidung 
verursachte.  Verf.  glaubt,  dass  sie  PSCI3  war,  welches  mit  der  fl^rossen 
Menge  POCI3  bei  einer  Temperatur  beträchtlich  unter  seinem  Siedepunct 
überging  und  von  letzterem  sehr  schwer  zu  trennen  war.  Der  Rückstand, 
welcher  in  der  Retorte  zurückblieb,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  war, 
bestand  ausschliesslich  aus  PbCls.    Es  konnte  weder  Schwefel  noch  Phos- 

ghor  darin  aufgefunden  werden.  Die  entweichenden  Gase  bestanden  aus 
[Cl  und  SO2  in  ungefähr  gleicher  Menge.  Dass  die  SO2  nicht  von  der 
Zersetzung  etwa  nachgewiesener  Dämpfe  herrührt,  erweist  einmal  ihre  be- 
deutende Menge,  und  femer  die  Abwesenheit  irgend  einer  Spur  Phos- 
phorsäure. 

Diese  Untersuchung  wurde  in  der  Absicht  unternommen,  um  einigen 
Aufschlnss  über  die  Constitution  der  unterschwefligen  Säure  zu  erhalten. 
Allein  das  Auftreten  freier  SOa  vermag  Verf.  nicht  zu  erklären.  Vielleicht 
dass  die  Anwesenheit  des  Wassermolecüls,  ohne  welches  das  Bleisalz  nicht 
beständig  zu  sein  scheint,  eine  Rolle  mitspielt.  Nur  Eins  steht  fest,  dass 
die  unterschweflige  Säure  nicht  als  eine  Schwefelsäure  betrachtet  werden 
kann,  worin  ein  Hydroxyl  durch  ein  Hydrostdf^oxyl  ersetzt  ist.  Denn,  wäre 
dies  der  Fall,  so  müsste  man  unbedingt  mit  FCU  Chlorsulfoxyl  (SOiCli) 
bekommen,  und  folglich  beim  Zersetzen  mit  Wasser  Schwefelsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  485.) 


Zar  Kenntniss  einiger  Zuokerarten.  (Gluocse,  Bohnniokery  IiO- 
vulofie,  Sorbin,  Florogluoin.)  Von  H.  Hlasiwetz  und  J.  Haber- 
mann. —  Vor  mehreren  Jahren  veröffentlichte  der  Eine  von  den  Verf.  ein  Ver- 
fahren, aus  dem  Milchzucker  eine  neue  Säure  zu  gewinnen  (Ann.  Ch.  Pharm. 
119,  281).    Eine  wässerige  Lösung  des  Zuckers   wurde  in  verschlossenen 

Z«it0clir.  f.  Chemie.    13.  Jahrg.  42 


GefSdseD  bei  100^  mit  Brom  bebandelt,  und  der  entstandenea  bromhaltigen 
Verbindung  dae  Brom  durch  Silberoxyd  wieder  entzogen. 

Bei  der  näheren  Untersuehnng  der  so  entstandenen  Sänre  betheiiigte 
sich  L.  Barth  (Ann.  Gh.  Pharm.  122,  96)  und  es  wurde  festgestellt,  dass 
sie  die  Formel  C^HioOo  besitzt,  und  ihre  Bildung  wahrseheinljch  dureh  das 
Zwischenglied  CeliioOsBra  zu  Stande  kommt  ^  welches  mit  Süberoxyd  sich 
in  Bromsuber  und  in  die  neue  Säure  umsetzt. 

Ziemlich  verdünnte  L($sungen  der  oben  genannten  Zuckerarten  wurden 
mit  Chlorgas  so  lange  behandelt,  als  noch  eine  Aufnahme  wahrzunehmen 
war.  Diese  Behandlung  muss  bei  etwas  grösseren  Mengen  wenigstens 
4 — 5  Tage  lang  fortgesetzt  werden.  Die  überschüssiges  Chlor  enthaltende 
Flüssigkeit  wurde  dann  durch  hindurch  gesaugte  Luft  vom  Chlor  befreit,  in 
einer  Schale  erwärmt  und  in  Schlamm  von  Silberoxyd  so  lange  eingetragen, 
bis  die  Flüssigkeit  neutral  war.  Dann  wurde  schnell  filtrirt»  mit  siedenaem' 
Wasser  lange  nach  gewaschen,  die  Filtrate  sofort  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  und  die  vom  Schwefelsilber  abflltrirten,  meistens  kaum  gefärbten 
sauren  Flüssigkeiten  im  Wasserbade  concentrirt.  Aus  den  rohen,  meist 
noch  etwas  der  Zersetzung  entgangenen  Zucker  enthaltenden  Säuren  wur- 
den die  Kalksalze  dargestellt,  die,  wenn  auch  erst  nach  langem  Stehen, 
krystallisirten.  Sie  dienten  gereinigt  dazu,  durch  das  Zwischenglied  eines 
Bleisalzes  die  freie  Säure  zu  erhalten. 

Traubenzucker  iGluGOBe)  liefert  in  solcher  Weise  nur  Säure,  welche  der 
Isodiglycoläthvlensäure  aus  der  Lactose  (Lactonriiure)  an  der  Seite  steht, 
und  aarum  Giuconsäure  genannt  sein  soll. 

Die  Giuconsäure  ist  ein  saurer  Syrup.  Sie  giebt  leicht  und  schön  kry- 
stallisirende  Salze  mit  Kalk  und  Baryt;  auch  der  giuconsäure  Aethyläther 
krystallisirt  gut.  Amorph  sind  die  Salze  des  Bleis,  Cadmiums  und  der 
Alkalien.  Die  Analyse  dieser  Verbindungen  führt  zur  Formel  CsHi^Ot  fiir 
die  freie  Säure.  Der  Bildung  der  Giuconsäure  geht  die  Entstehung  einer 
chlorhaltigen  Verbindung  voraus,  wahrscheinlich  CeHiaOsCis,  die  abzu- 
scheiden nicht  gelingt.  Die  Menge  des  als  Salzsäure  in  der  geehlorten 
Flüssigkeit  befindlichen  Chlors  ist  äusserst  gering  und  beträgt  in  keinem 
Falle  so  viel,  dass  eine  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  im  Zucker 
angenommen  werden  dürfte. 

Rohrzucker  liefert  bei  der  gleichen  Behandlung  wie  der  Traubenzucker 
auch  die  gleiche  Säure.  Die  Levulose  dagegen  und  das  Sorbin  geben  unter 
diesen  Umständen  keine  der  Lactonsäure  und  Giuconsäure  entsprechende 
Säuren,  sondern  aus  ihrer  Lösung,  mit  Chlor  und  dann  mit  Silberoxyd  be- 
handelt, entsteht  Glycolsäure,  Nach  dem  angegebenen  Verfahren  wurde  sie 
als  Kalksalz  erhalten.  Analysen  und  genaue  Vergleiche  Hessen  keinen 
Zweifel  über  die  Identität. 

.  Das  Phloroglucin  aber,  welches  einiger  seiner  zuckei'ähnlichen  Eigen- 
schaften wegen  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen  wurde,  verhält  sich 
darin  etwas  abweichend,  dass  aus  seiner  gechlorten  Lösung  sich  das  Pro- 
duct  der  Chlorirung  mit  Aether  ausziehen  lässt.  Dasselbe  wurde  nach  seiner 
Reinigung  durch  Destillation,  und  den  Verbindungen  nach,  die  es  mit  ^osser 
Leichtigkeit  giebt,  als  Dichloressigsäure  erkannt.  Daneben  entsteht  viel 
Salzsäure.  Diese  beiden  Säuren  sind  die  einzigen  Zersetzungsproducte  des 
Phloroglucins  unter  diesen  Verhältnissen.    Man  hat  also: 

CcHioOs')  +  0  «  CflHtoOe 

Lactose.  Lactons&nie. 

CeHiaOö  +  0  =  C6H12O7 

Qlacose.  Oluconsiare. 

1)  Die  ältere  Formel  des  MilohzuckerB  CeHioOs  ist  hier  nur  gebraucht,  um 
den  Parallelismus  der  Beaction  anschaulicher  eu  machen.  Ist  der  Milchzucker 
CiaHssOe,  also  isomer  mit  dem  Rohrzucker,  so  geht  der  Büdung  der  Säure  offen- 
bar eine  Wasserabspaltung  voraus,  sowie  auch  aus  dem  Rohrzucker,  wenn  er,  wie 
es  der  Fall  ist,  Giuconsäure  liefert,  zuerst  Traubenzucker  entsteht. 
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C6Hl20c    +    03    =   3(C2H403) 

Sorbin  u.  LeTiüose.  Olyools&nre. 

CaHeOa  +  3H2O  —  3C2H4O2 
Phloroglncin.  Easigs&are. 

I>ie  Verf.  geben  ferner  folgende  leicht  verständliche  Formeln: 


HO.H2C 

HO.HC 

I 


Glncose 

CH2.OH 

(!)H.OH 

I 


HO.C- 


|HH 


i. 


Manniti) 

CsHmOo 


OH 


HO.H2C       CH2.OH 
HO.HC       tfl.OH 

HO.C C.OH 

Mannit 
GeHi406 

HHC — caoH 

HO-H^       ijH.OH 
•      I         ' 
HO.C=C.OII 

Loctose 
.     CeHioOs. 

HO.H2C CH2.OH 

HO-ILtC       CH2.OH 
H0.H2(!; iH2.0H 


HO.H2C       CH2.OH 

HO.Hi       in.OH 

HO.C  —  C.OH. 
HO.H2C       CH2.OH 

HO.H(^        (!jH.OH 

I  ClCl  I 
HO.C C.OH 

Chlorglneose 
C6H12O6.CI2 

HO.OC       Cfl2:0H 

HO.HC      tacH 

|HH| 
HOC C.OH 


ICannitaäure 
CoHiaOi 


HHC 
HO.HCJ 


HaH2C        CH2O.H 

HCni        djH.OH 
I    0    I 

HO.C- — C.OH 

Gluoons&are 
C6H12O7. ' 

HO.OC       CO.OH 
HO.Hi       CH.OH 

HO.C C.OH 

Znckers&iir« 
CeHioOs 

— CH.OH 


3  Mol.  Glycol. 


I 


c!h.oh 

0    I 
HO.C C.OH 

Lactonfl&ore 
CeHioOe 

HO.HC CH.OH 

He  =  HOÜC        CH.OH 

HOHci (!)H.OH 

CoHi20e  =  Levalose  o.  Sorbin. 


HC COH 


i— , 


Phloroglucin  «  HC COH 

HC COH 

I 

Diese  Formel  erklärt  leicht  die  Umsetzungen  des  Phloroglncins ,  auch 
die  von  den  Verf.  beobachtete  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium 
zu  Oxalsäure,  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  486.) 


neber  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Schwefelsäare  in  Wasser. 
Von  Julius  Thomsen.  —  In  der  ersten  Gruppe  von  Versuchen  sind 
Hydrate,  welche  1 ,  2,  3,  4,  6,  10,  20  und  50  MolecUle  Wasjser  enthielten, 
mit  der  an  100  Molecülen  fehlenden  Wassermenge  verdünnt  (SH2"ji2ioo  -«). 
Alle  diese  Hydrate  wurden  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt,  so  dass 
ein  Fehler  von   1  Promille  in  der  Grösse  ihrer  Molecularzahl  kaum  statt- 


1)  Der  Mannit  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Chlor,  bei  gewöhnlicher  Teni- 
peratiu'  sonst  giir  nicht  angegriffen.  Nach  illnftägigcr  Einwirkung  wurde  fast  dit 
ganze  angewandte  Menge  dieses  Zuckers  wieder  erhalten. 

42* 
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findet.  Bei  den  Versuchen  (Taf.  I)  selbst  hat  Verf.  jede  snir  Erzielung  eines 
genauen  Besultats  nüthige  Rücksicht  genommen,  und  bei  der  Berechnung 
der  Versuche  ist  die  specifische  Wärme  der  Lösungen  berücksichtigt. 

Tafel  I.  Tafel  II. 


a 

i'SHs 

«,H2  ^^"  « 

l 

16850c 

2 

10578 

3 

7486 

4 

• 

5742 

6 

3768 

10 

1910 

20  . 

602 

60 

174 

a 


(SHj"^2ff) 


50 

174c 

100 

206 

200 

248 

400 

328 

800 

216 

Die  zweite  Gruppe  von  Versuchen  (Taf.  II)  haben  den  Zweck,  die 
Wärmeentwickelung  zu  bestimmen»  welche  bei  der  Mischung  von  stark  ver- 
dünnter Schwefelsaure  mit  Wasser  entsteht.  Die  Säure  wurde  jedesmal  mit 
ebensoviel  Wasser  gemischt,  als  sie  schon  enthielt.     Die  Versuche  ent- 


a 


sprechen  demnach  der  allgemeinen  Formel  (SHt  ,H2  )  und  reichen  sich  an 
die  Versuch  der  ersten  Gruppen  an,  deren  letztes  Glied  für  as=r50  auch 
der  letzten  Formel  angehört.  Die  Versuche  gehen  bis  zu  einer  Verdfinnung 
mit  1600  Moleoülen  Wasser,  indem  a  gleich  100,  200,  400  und  800  ist 

Da  das  Molecularvolummen  der  verdünnten  Säuren  mit  der  Verdfin- 
nung wächst,  konnte  in  diesen  Versuchen  nur  eine  geringere  Menge  Schwe- 
felsäure verwendet  werden,  nämlich  1,  V>t  V^>  V>  ^^^  V*«  Aequivalent.  Es 
war  deshalb  nothwendig  zur  genauen  Bestimmung  dieser  kleinen  Zahlen 
eine  genaue  Bestimmung  aller  Constanten  des  Galorimeters  und  des  Ther- 
mometers zu  haben,  was  durch  eine  zahlzeiche  Anzahl  von  Versuchen,  in 
welchen  Wasser  mit  Wasser  gemischt  wurde,  sich  erreichen  üess.  Aus  den 
in  diesen  beiden  Tafeln  enthaltenen  Zahlen  berechnet  man  nun  leicht  die 
Wärmeentwickelung,  welche  durch  Vermischen  eines  Molecüls  Schwefel- 
säurehydrats mit  Wasser  in  steigender  Meng^  hervortritt.    Es  ist  nämllcdi 


a 


too 


... .  a  .  100 — A 


(SH2,H2  )  «=  (SH2,Ha     )  —  (SHa  ,H2  ) 

wodurch  sich  dieWerthe  derReaction  für  a  von  1  bis  100  aus  der  Tafel  I. 
berechnen,  während  durch  Addition  der  Zahlen  der  Tafel  II.  die  übrigen 
Werthe  für  «===200  bis  «=r  1600  erhalten  werden.    Man  hat  (Taf.  m.): 


Tafel  in. 


Tafel  IV. 


(SO4H3,  aUiO) 


1 

6272c 

2 

9364 

3 

11108 

5 

13082 

9 

14940 

19 

16248  . 

49 

16676 

99 

16850 

199 

17056 

499 

17304 

799 

17632 

1599 

17848 

•  •  •  •      • 

a 

SHs,aHs 

Formel 

Versuch 

Differenz 

1 

6288c 

6272c 

—  16c 

2 

9320 

9364 

+  44 

3 

11104 

11108 

+  4 

5 

13U2 

13082 

—  30 

9 

14910 

14940 

+  30 

19 

16388 

16248 

—  140 

49 

17336 

16676 

—  660 

99 

17662 

16850 

—  812 

199 

17828 

17056 

—  772 

399 

17912 

17304 

—  608 

799 

17956 

17632 

—  324 

1599 

17980 

17848 

—  132 

00 

17994 

.  — 
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Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Mischung  von  Schwefeisaare  mit  Wasser 
steigt  demnach  anfangs  sehr  rasch;  das  erste  MolecUl  Wasser  entwickelte 
etwa  Vsi  <lie  zwei  ersten  Molecüle  zusammen  etwa  ya  der  ganzen  Wärme- 
menge, welche  ein  Molectil  Schwefelsäurehydrat  bei  sehr  starker  Verdün- 
nnng  zu  entwickeln  im  Stande  ist.  Ferner  zeigen  die  Zahlen,  dass  die 
Wärmeentwickelung  bis  zu  1600  Molecttlen  Wasser  steigt,  und  es  ist  dem- 
nach sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  erst  bei  einer  unendlich  grossen  Wasser- 
menj^e  ein  Maximum  erreicht.  In  Gompt  rend.  50,  tl50  haben  Favre  und 
Quaillard  eine  Untersuchung  über  denselben  Gegenstand  veröffentlicht. 
Die  Versuche  gehen  bis  zu  60  Molecülen  Wasser,  und  sind  mit  dem  Queck- 
silbercalorimeter  angestellt.  Die  Resultate  sind  durchgehend  4—5  Proc.  zu 
hoch,  was  wahrschemlich  seinen  Grund  in  der  Ungenauigkeit  der  Angaben 
des  Quecksilbercalorimeters  hat  (siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  222.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  im  Jahre  1853 
(Pogg.  Ann.  90,  274)  hat  Verf.  auf  theoretischem  Wege  das  Gesetz  der 
Wärmeentwickelung  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  entwickelt, 

und  gelangte  damals  zur  Formel  ^„  »»  ~~t~^  ^»  welche  die  Wärmemenge 

aaisdrückt,  welche  ein  Molecül  Schwefelsäurefaydrat  beim  Vermischen  mit 
nMolecUlen  Wasser  entwickelt,  indem  ß  und  G  constante  Grössen  sind. 
Die  Uebereinstimmung  der  aus  der  Formel  abgeleiteten  Werthe  mit  den- 
jenigen der  damals  bekannten  Versuche,  welche  nur  bis  zu  10  Molecülen 
Wasser  sich  erstreckten,  war  sehr  befriedigend.  Verf.  hat  nun  auf  Grund- 
lage seiner  neuen  Bestimmungen  die  Berechnung  der  Formel  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  ausgeführt,  indem  er  fUr  diese  Berechnung 
die  4  ersten  Werthe  der  Tafel  III.  benutzt  hat.  Das  Resultat  dieser  Be- 
rechnung ist  C»  17994c,  /9«  1,8615.  Die  Grösse  C  ist  die  Wärmeent- 
wickelung, welche  fUr  a^^oc  oder  unendlicher  Verdünnung  eines  Mole- 
cüls  Schwefelsäure  mit  Wasser  eintreten  würde.  Aus  der  Tafel  III.  ergiebt 
sich  für  «^^1599  der  Werth  17848o.  Diese  bedeutende  Annäherung  ver- 
dient Aufmerksamkeit,  weil  die  grösste  für  die  Berechnung  benutzte  Zahl 

13082c  ist,  nämlich  für  «»^.    Berechnet  man  nun  nach  der  Formel  Ri^  =. 

TTTfifiR  ^'^^^^^  ^ö  <^6n  Versuchen  entsprechenden  Werthe,  so  erhält  man 

die  in  der  Tafel  IV.  enthaltenen  Werthe. 

Wie  man  sich  erinnern  wird,  sind  für  die  Berechnung  der  Constanten 
der  Formel  nur  die  4  ersten  Zahlen  für  a=z\,  2,  3,  5  benutzt  worden,  den- 
noch ist  die  Formel  ein  getreuer  Ausdruck  für  die  Reaction  bis  a»9, 
denn  für  diesen  Werth  beträgt  die  Abweichung  nur  2  Promille.  Bei  der 
stärkeren  Verdünnung  treten  aber  Abweichungen  hervor,  die  für  «  =  99 
ihr  Maximum  erreichen  und  erst  für  <r  =  oc  wieder  zu  verschwinden  scheinen* 
Es  zeigt  dieses,  dass  bei  der  stärkeren  Verdünnung  andere  Wirkungen, 
als  diejenigen,  welche  als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  Formel  ge- 
dient haben ,  einen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausüben ,  während  bei  der 
schwächeren  Verdünnung  diese  unbekannten  Wirkungen  als  verschwindend 
zu  betrachten  sind. 

C.  Marignac  hat  vor  Kurzem  in  Archives  des  sciences  phvsiqnes  et 
naturelles  36,  326  einige  Versuche  über  die  beim  Mischen  von  Wasser  mit 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  eintretende  Wärmeentwickelung  ausgeführt 
Diese  Versuche  entsprechen  im  Ganzen  diesen  in  Tafel  IL  mitgetheilten 
Versuchen;  dass  die  von  Marignac  gefundenen  Werthe  nicht  ganz  mit 
diesen  übereinstimmen  bei  der  sehr  starken  Verdünnung  (Vbo),  ist  von  we- 
niger Bedeutung,  weil  M.  seine  Versuche  nur  als  vorläufige  betrachtet 

Wenn  die  oben  angeführte  Formel,  die  ein  genauer  Ausdruck  für  die 
Reaction  der  Schwefelsäure  im  Zwischenraum  von  0  bis' 10  Molecülen  Wasser, 
auch  für  den  Zwischenraum  von  9  bis  —  1  Molecül ,  d.  i.  für  die  Reaction 
des  Schwefelsäureanhydrids  auf  ein  MolecUl  Wasser,  ^Itig  wäre,  dann  liesse 
sich  die  bei  der  Lösung  von  Schwefelsäureanbydrid  in  Wasser  entstehende 
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Wärmeentwickelung  berechnen.  Für  « =  —  1  giebt  nämlich  die  Formel 
—  208S7C,  was  demnach  die  Zersetzung  des  Schwefelsäurefaydrats  in  An- 
hydrid nnd  Wasser  entspricht.  Addirt  man  femer  zur  Grösse  (SOs.HaOi 
«20887C  den  Werth  der  Formel  für  ««=(x,  oder  (S04H3,Aq)=r  17994c 
dann  erhält  man  flir  die  Wärmeentwickelung  flir  die  Mischung  des  Schwe- 
felsSureanhydrids  mit  einer  unendlich  grossen  Menge  Wassers  (SCb,Aq) 
«  3888  ic.  Ein  im  Jahre  1840  von  Hess  angestellter  Versuch  (Pogg.  Ann.  50» 
hat  den  Werth  40400o  gegeben,  und  Berthelot  schätzt  den  Werth  (Ball 
soc.  chim.  13)  zu  36000— 40000c.  Der  berechnete  Werth  3S881c  stimmt  dem- 
nach recht  gut  mit  diesen  Zahlen.         (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1^70,  496) 


Untersuehnng^en  über  die  Einwirkung  von  Platin-^  Palladium- 
und  Ooldohlorid  auf  die Phosphine  und  Araine.  Von  Aug.  Cahonrs 
und  H.  Gal.  —  Die  Verf.  haben  die  Versuche,  welche  sie  vor  einiger  Zeit 
mit  dem  Triäthylphosphin  ausführten,  mit  dem  Trimethvlphospbin  wieder- 
holt und  vollständig  dieselben  Resultate  erzielt.  Auch  das  Tnmethylphos- 
phin  liefert,  in  Berührung  mit  Platinchlorid  2  Producte ,  ein  gelbes  und  ein 
weisses,  von  derselben  Zusammensetzung  und  in  ihrem  Aussehen  den  entr- 
sprechenden  Aethylverbindungen  vollkommen  ähnlich,  die  sich  ebenso, 
wie  die  letzteren  durch  Aether  trennen  lassen.  Das  gelbe  Salz  [P(CH3)3}8 
PtCla  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schwefelgelben,  undurchsichtigen  Pris- 
men, aus  Aether  in  durchsichtigen,  bernstemgelben  Prismen  ab.  Es  ver- 
wandelt sich  unter  denselben  Umständen,  wie  die  Aethyl Verbindung  in  das 
isomerische  weisse  Salz. 

Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  die  Arsine.  Fügt  man  zu  einer  con- 
centrirten  wässrigen,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzten  Platin- 
chloridlüsung  tropfenweise  Triäthylarsin  und  schüttelt  nach  jedem  Znsatz 
um,  so  findet  starke  Erwärmung  statt,  die  tief  braune  Farbe  der  Lösung 
nimmt  allmälig  ab  und  wird  schwach  bräunlich  gelb,  sobald  die  Reaction 
beendigt  ist.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schwefelgelbe  Krystalle  ab, 
welche  aus  einem  durch  Aether  trennbaren  Gemenge  von  2  Verbindungen 
bestehen.  Die  -  ätherische  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten 
grosse,  vollkommen  durchsichtige  bernsteingelbe  Krystalle  [As(GsH5)3j2PtCls 
ab,  welche  vollständig  ähnlich  und  isomorph  der  entsprechenden  Phosphor- 
verbindung sind.  Aus  siedendem  Alkollol  krystallisirt  die  Verbindung  in 
feineren,  undurchsichtigen ,  schwefelgelben  Prismen.  —  Das  in  Aether  un- 
lösliche Salz  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  leicht  auf  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  daraus  in  schwach  gelben  langen  Prismen.  Es  ist  isomerisch  mit 
dem  gelben  Salz.  Auf  alkoholische  Lösungen  von  Bromk^üium,  Jodkalium 
und  essigsaures  Kalium  wirken  die  beiden  Arsenverbindungen  genau  in 
derselben  Weise  ein,  wie  die  entsprechenden  Phosphorverbindungen.  Nur 
darin  scheint  ein  Unterschied  zu  bestehen,  dass  das  gelbe  Arsensalz  nicht 
unter  denselben  Verhältnissen,  wie  das  gelbe  Phospnorsalz  in  die  weisse 
Modification  überzugehen  scheint.  —  Beide  Salze  verbinden  sich  mit  Tri- 
äthylarsin und  liefern  eine  dem  Salz  von  Reiset  entsprechende  Verbin- 
dung [As(C2H5)3]4PtCl2.  —  Palladiumchlorid  verhält  sich  gegen  Triäthylarsin 
genau  so,  wie  gegen  Triäthylphosphin.  Das  Product  rAs(C2H5)3laPdCls 
bildete  grosse  vollkommen  durchsichtige,  röthlich  gelbe  Prismen,  welche 
der  entsprechenden  Phosphorverbindung  isomorph  sind.  —  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Goldchlorid  erhitzt  sich,  wenn  man  tropfenweise  Triäthylarsin 
hinzusetzt  und  entfärbt  sich  sofort.  Man  muss  die  Temperaturerhöhung 
durchaus  vermeiden,  weil  sich  sonst  metallisches  Gold  abscheidet  Die 
filtrirte  farblose  Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  prachtvolle 
völlig  farblose  Prismen,  welche  der  entsprechenden  Phosphorverbindung 
sehr  ähnlich,  aber  grösser  und  glänzender  sind.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
As(C2H5)3,  AuOl.  (Compt.  rend.  71»  208). 
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lieber  die  Darstellung  and  Constitntion  des  ^^oecyaminB,  mit 
Berücksichtigung  anderer  in  Sem.  äyosgyami  vorkommender  Stoffe. 
Von  Heinrich  Höhn.  —  Der  gröblich  gepulverte  Same  wurde  zunächst 
mit  starkem  Weingeist  (von  ca.  90  Vol.-Proc.)  zweimal  nach  einander  bei 
Digestionswärme  ausgezogen  und  die  erhaltenen  Tincturen  jede  flir  sich 
bearbeitet.  Nach  Abdestillation  des  Weingeistes  vom  ersten  Auszuge  hatte 
sich  am  Boden  der  Destillirblase  eine  beträchtliche  Menge  eines  gelbbraunen 
Harzes  abgeschieden,  während  der  übrige  Destillationsrttckstand ,  welcher 
deutlich  saure  Beaction  zeigte,  in  einem  Scheidetrichter  der  Ruhe  über- 
lassen, sich  in  eine  untere  wässerige  Schicht  und  eine  darüber  stehende 
ölige  Schicht  trennte,  nachd,em  er  vorher  beim  Erkalten  in  einer  Porzellan- 
schale noch  eine  ziemliche  Menge  des  gelblich-hraunen  Harzes  ^)  (zumTheil 
in  warzigen  Anhäufungen)  ausgeschieden  hatte.  Letzteres  wurde  mit  dem 
schon  erhaltenen  vereinigt  und  zu  weiterer  Untersuchung  bei  Seite  gethan, 
von  der  Flüssigkeit  im  Scheidetrich^er  aber  die  wässerige  Schicht  vom 
fetten  Oel  getrennt  und  dieses  noch  dreimal  mit  heissem  Wasser  ausge- 
schüttelt. 

Sämmtliche  erhaltenen  wässerigen  Auszüge  wurden  nun  vereinigt ,  im 
Wasserbade  auf  ca.  500  Grm.  eingedampft,  durch  ein  mit  Wasser  benetztes 
Filter  filtrirt ,  das  Filtrat  mit  Aatzkalilauge  alkalisch  gemacht  und  in  der 
Kälte  dreimal  nacheinander  mit  Chloroform  (ca.  V  ^i^-)  tüchtig  ausge- 
schüttelt. Das  alkaloidhaltige  Chloroform,  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
mit  destillirtem  Wasser  im  Wasserbade  abdestillirt,  hinterliess  nach  völligem 
Verdunsten  in  einem  Porzellanschälchen  bei  gelinder  Wärme  eine  kleine 
Menge  (1  Grm.  aus  5450  Grm.  Samen)  nur  wenig  gelb  gefärbten  Alkaloides, 
von  zäher  Beschaffenheit  und  starkem  widrig-betäubenden  Geruch.  Das- 
selbe zeigte  alle  Reactionen  des  Hyoscyamins  nach  Geiger 's  Angaben. 
Bei  längerem  Stehen  Über  Schwefelsäure  konnte  keine  Spur  von  Krystalli- 
sation  bemerkt  werden.  Als  das  Alkaloid  jedoch  in  sehr  verdünntem 
Weingeist  gelöst  der  langsamen  Verdunstung  üoer  Schwefelsäure  überlassen 
wurde,  zeigten  sich  schon  am  zweiten  Tage  flockige  Anhäufungen,  welche 
unter  dem  Mikroskope  sich  als  sehr  schön  ausgebildete,  sternförmig  grup- 
pirte  Krystallnadeln  erwiesen. 

Da  dieselben  iedoch  noch  gelb  gefärbt  und  von  einer  anhängenden  zähen 
klebrigen  Masse  begleitet  waren,  so  wurden  sie  nochmals  in  wenig  Chloro- 
form gelöst,  dieses  mit  salzsaurem  Wasser  ausgeschüttelt  und  der  wässerigen 
Lösung  das  Alkaloid  wieder  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen, 
nachdem  sie  mit  kohlensaurem  Kali  alkalisch  gemacht  worden  war.  Nach 
Verdunstung  des  Chloroforms  hinterblieben  nun  nur  noch  circa  0,5  Grm. 
schwach  gelolich  gefärbtes  Alkaloid,  welches  aber  nicht  mehr  krystallisirt  er- 
halten werden  konnte  und  auch  nach  Ueberführung  in  salzsaures  Salz  bei 
längerem  Stehen  keine  Krystalle  gab. 

Das  zur  Reinigung  benutzte,  mit  salzsaurem  Wasser  ausgeschüttelte 
Chloroform  hinterliess  beim  Verdunsten  eine  weisse ,  wachsartige^  in  Anhäu- 
fungen weisser  JS adeln  kryslallisirende  Substanz^  welche  also  das  Hyos- 
cyamin  noch  verunreinigt  hatte  und  zu  näherer  Untersuchung  vorläufig  bei 
Seite  gethan  wurde. 

Da  nur  eine  verhältnissmässig  so  geringe  Menge  von  Alkaloid  erzielt 
worden  war,  so  wurde  die  mit  (yhloroform  ausgeschüttelte  alkalische  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  wieder  schwach  angesäuert,  filtrirt  und  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  reiner  Gerbsäure  (unter  Vermeidung  von  Ueberschuss) 
versetzt.  Es  entstand  ein  nicht  unbeträchtlicher  gelblich-weisser  Niederschlag, 
welcher  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  verdünntem  Weingeist 
gelöst  und  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Bleioxyde  gemengt  zur  Trockne 
verdampft  wurde.  Die  rückständige  Masse  wurde  fein  zerrieben,  mehrmals 
mit  starkem  Weingeist  ausgekocht,  von  dem  vereinigten  Filtrat  der  Wein- 


1)  Dasselbe  war  sHckstoffliallig. 
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geist  abdestillirt  und  die  rückständige  Lösung  der  langsamen  Verdunstung 
überlassen.  Sie  hinterliess  eifte  zähe,  schwach  gelb  gefärbte  Masse  von 
bitterlichem  Geschmack,  ohne  besonderen  Geruch,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  welche,  wie  ein  Versuch  zeigte,  ein  durch  £rwärmen  mit 
Salzsaure  spaltbares  Gljrcosid  enthielt.  Sie  wurde  wieder  aufgelöst,  die  Lö- 
sung nochmals  mit  retner  Gerbsäure  gefällt  und  der  gut  ausgewaschene 
Gerbsäureniederschlag  wie  vorher  behandelt.  Nach  Verdunstung  des  Wein- 
geistes hinterblieb  nun  eine  nur  noch  gelblich  gefärbte,  zerrieben  weisse 
Masse,  amorph,  spröde,  von  bitterlichem  Geschmack,  welche  nun  durchaus 
nicht  mehr  alkalisch  reagirte,  auch  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  keine 
Fällungen  mehr  gab  und  mit  Natronkalk  erhitzt  kaum  noch  Spuren  von 
Ammoniak  entwickelte.  Krystallisirt  konnte  das  Glycosid  auf  keine  Weise 
erhalten  werden.  —  Dasselbe  möge  den  Namen  Hioscypikrin  erhalten. 

Beim  Ansäuern  der  alkalischen,  mit  Chloroform  behandelten  Flüssigkeit, 
die  durch  Fällung  mit  Gerbsäure  das  eben  besprochene  Glycosid  geliefert 
hatte,  war  der  Geruch  nach  Butter  säure  aufgetreten.  Ziun  weiteren  Nach- 
weis derselben  wurde  von  dem  sauren  Filtrate  des  Gerbsäureniederschlages 
etwa  ^/a  abdestillirt,  das  Destillat  mit  Natronlauge  gesättigt,  eingedampft  und 
die  rückständige  geringe  Menge  'braungefärbter  Salzmasse  in  einer  kleinen 
Retorte  mit  Phosphorsäure  destillirt.  Es  ging  Buttersäure  über,  die  durch 
die  Analyse  des  Baryumsalzes  nachgewiesen  wurde. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  der  Buttersäure  wurde  endlich,  um 
etwa  vorhandene  flüchtige  Basen  aufzufinden,  mit  Natrojilauge  in  starkem 
Uebermasse  versetzt  und  zum  grössten  Theile  abdestillirt.  Das  Destillat 
reagirte  alkalisch  und  roch  stark  nach  Methylamin  und  Ämmmiiak. 

Hierauf  wurde  nun  der  zweite  weingeistige  Auszug  der  Bilsenkrautsamen 
in  Arbeit  genommen  und  dabei  in  ganz  analoger  Weise,  wie  beim  ersten 
verfahren. 

Durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  (nach  dem  Alkalisch- 
machen mit  Kalilauge  I  mit'  Chloroform  u.  s.  w.,  wurde  nun  noch  etwa 
0,8  Grm.  durch  Lösen  in  Chloroform,  Ausschütteln  mit  saurem  Wasser  und 
abermahge  Ueberführune  in  Chloroformlösung  gereinigtes  Hyoscyamin  erhalten. 
Dasselbe  war  fast  farblos,  zeigte  alle  Eigenschaften  wie  das  zuerst  erhaltene, 
krystaüisirte  aber  ebenfalls  nicht 

Um  die  Samen  vollständig  zu  erschöpfen,  wurden  dieselben  endlich  noch 
mit  schwefelsäurehaltigem  fr  asser  (ca.  l**/o  Säure  enthaltend)  ausgezogen. 
Die  abgepresste  und  nltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
im  Wasserbade  unter  bisweihgem  Ersätze  des  verdunsteten  Ammoniaks  bis 
zum  Syrup  eingedunstet,  wobei  sich  sehr  viel  schleimige  grmie  Masse  aus- 
schied, die  dickliche  Flüssigkeit  mit  angesäuertem  Weingeist  digerirt,  der 
wieder  neutralisirte  Weingeist  abdestillirt  und  die  hinterbleibende  dunkelbraun 
gefärbte  wässerige  Flüssigkeit,  nach  Versetzen  mit  Ammoniak  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt.  Letzteres  ergab  beim  Abdestilliren  und  Verdunsten 
nochmals  eine  Portion  Alkaloid  (0,45  Grm.) 

Die  ganze  Ausbeute  an  reinem  Alkaloid  aus  der  angewandten  Menge 
Samen  betrug  also  im  Ganzen  etwa  3  Grm.  (0,06%). 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Hyoscyamins.  Die  Eigen- 
schaften des  erhaltenen  Hyoscyamins  stimmten  vollständig  mit  den  Angaben 
anderer  Autoren  darüber  überein.  Die  Fällbarkeit  dessdbeti  durch  Pfatin- 
Chlorid,  welche  früher  bestritten  worden  ist,  kann  der  Verf.  ebenfalls  con- 
statiren;  die  Fällung  findet  jedoch  blos  aus  concentrirter  Lösung  statt  und 
üeberschuss  von  Platinchlorid  löst  den  Niederschlag  wieder  auf,  weshalb  es 
leicht  möglich  ist,  dass  die  Rcacüon  nicht  gelingt.  Die  ungemein  stark 
pupillenerweiternde  Eigenschaft  des  Hyoscyamins  hatte  der  Verf.  Gelegen- 
neit,  an  sich  selbst  zu  erproben. 

Da  das  Hyoscyamin  auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten  werden  konnte, 
es  auch  mit  Säuren  keine  krystaliisirbaren  Salze  lieferte,  so  wurde  zunächst 
ein  Theil  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  einer  concentrirten  Lösung  reinen 
Goldchlorids  versetzt  und  soviel  Weingeist  zugefügt,  dass  der  entetandaie 
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püasterartige  Niederschlag  sich  eben  wieder  auflöste.  Nach  einigem  Stehen 
über  Schwefelsäure  schieden  sich  schön  goldgelbe  warzige  Anhäufungen  aus, 
welche  unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystallinische  Structur  erkennen 
liessen;  an  einzehien  war  deutlich  die  Form  einer  sechsseitigen  Tafel  wahr- 
zunehmen. Sie  wurden  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und,  da  sie  schon 
bei  einer  Temperatur  unter  70^  G.  schmolzen,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CoHmNOsjHCI -|- AuCIa.  Die  Analyse  der 
freien  Base  jedoch,  worauf  der  Verf.  mehr  Gewicht  zu  legen  scheint,  ergab 
die  Formel  GisHssN^Oj  +  V^^^*  Danach  lässt  sich  das  Hyoscyamin  be- 
trachten als  ein  Atropin,  in  welchem  t  H  durch  Methylammonium  (CH3H3N) 
ersetzt  ist.  Ci«H28N203  =  Gi7H22(eH3,H3N)N03.  Beun  Erhitzen  mit  Kalilauge 
spaltet  sich  das  Hyoscyamin  ähnlich,  wie  das  Atropin.  Unter  Entwickelung 
stark  alkalischer,  nach  Methylamin  riechender  Dämpfe  entsteht  eine  flüssige 
Base  von  coniinartigem  Geruch  und  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche,  bei  100 — 103°  schmelzende  Säure,  welche  die  Zu- 
sammensetzung der  Atropasäure  besitzt  und  mit  dieser  identisch  zu  sein 
scheint 

Der  bei  der  Reinigung  des  zuerst  erhaltenen  Hyoscyanäns  im  Chloro- 
form gelöst  gebliebene  tvachsartige  Körper  krystallisirte  sowohl  aus  Ghloro- 
form,  als  auch  aus  alkoholischer  Lösung  in  weissen,  mikroskopisch  kleinen 
Nadeln,  die  zu  sternförmigen  Anhäufungen  gruppirt  waren.  Die  concentrirte 
«Lösung  röthete  kaum  merklich  blaues  Lackmuspapier.  Der  Schmelzpünct 
la^  zwischen  20S — 210°  G.,  während  die  Substanz  schon  bei  etwa  120°  G. 
zähe  zu  werden  anfing  und  bei  weiterem  Erhitzen  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur zu  einer  dickflüssigen  braunen  Masse  zusammenscmnolz.  Sie  war 
geruch-  und  geschmacklos,  nicht  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  starkem  Weingeist,  namentlich  in  der  Wärme,  noch  leichter  in  Aether 
und  Ghloroform.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  GigHsoOs. 

Die  Analyse  des  durch  Fällen  mit  Gerbsäure  erhaltenen  Gljcosids,  des 
ffyoscipikrins  ergab  die  Formel  G27HssOi4.  Dasselbe  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  etwa  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  In  kurzer  Zeit 
schieden  sich  gelblich  weisse  Flocken  aus,  welche  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches auf  einem  Filter  gesammelt,  (wobei  sie  sich  bald  harzähnlich  zusam- 
menballten) mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  wurden.  Sie  stellten  zer- 
rieben ein  gelblichweisses  Pulver  von  bitterem,  etwas  kreuzendem  Geschmacke 
dar,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  namentlich  in  der  Wärme, 
ebenso  in  Aether.  Die  langsam  verdunsteten  Lösungen  zeigten  unter  dem 
Mikroskope  nichts  KrystaUinisches ,  sondern  hatten  alles  Gelöste  in  Form 
kleiner  Harzkü^elchen  ausgeschieden.  Bleiessig  fällte  die  alkoholische  Lö- 
sung, dagegen  nicht  Bleizucker.    Der  Schmelzpünct  lag  bei  204°  0. 

Die  Analyse  ersah  die  Formel  Gi4H2t04.  Danach  liesse  sich  die  Spaltung 
des  Glycosides  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

2(G27H820l4)  =:2(G«Hl206)  -f  3{Cl4H2404)  +  4H2O. 

Aus  der,  von  dem  Spaltungsproducte  abfiltrirten  sauren  Flüssi&^keit  wurde 
der  Zucker  in  der  Weise  abgeschieden,  dass  dieselbe  mit  frisch  gefälltem 
kohlensauren  Bleioxyde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist 
ausgekocht  und  dieser  verdunstet  wurde-  Der  erhaltene  syrupartige  Rück- 
stand lieferte  bei  der  Gährung  mit  Hefe  Kohlensäure  und  Alkohol. 

Um  das  gelbe  stickstoffhaltige  Harz,  welches  sich  beim  Abdestilliren  des 
Alkohols  (s.  oben)  ausgeschieden  hatte,  möglichst  rein  zu  erhalten,  wurde  es' 
wiederholt  in  schwachem  Weingeist  gelöst,  nachdem  derselbe  verdunstet,  die 
obenstehende  wässerige  Flüssi^eit  von  dem  ausgeschiedenen  Harzklumpen 
abgegossen,  letzterer  getrocknet,  zerrieben,  durch  Digestion  mit  Aether  von 
anhängendem  Oel  und  Fett  befreit  und  schliesslich  in  schwach  weingeistiger 
Lösung  anhaltend  in  der  Wärme  mit  Knochenkohle  behandelt  Krystalhsirt 
vermochte  Verf.  es  aus  Alkohol  so  wenig,  als  aus  Aether,  in  welchem  es  sich 
übrigens  nur  schwierig  löste,  zu  erhalten,  sondern  nach  Verdunsten  des  Lö- 
sungsmittels hinterblieb  es  stets  in  warzi^n  Anhäufungen,  aber  amorph.   Es 
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besass  bitterlichen  Geschmack^  keinen  besonderen  Geruch;  die  weinseistige 
Lösung  röthete  kaum  merklich  blaues  Lackmuspapier.  Concentrirte  Scnwefel- 
säure,  sowie  ätzende  Alkalien  lösten  es  mit  tiet-orangegelber  Farbe.  Blei- 
essig, sowie  Bleizucker  fällten  die  weingeistige  Lösung  gelblichweiss.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  CssHToNaOi«.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
lieferte  es  geringe  Mengen  flüchtiger  Säuren  (Essigsäure,  Buttersäure),  Iroto- 
catechusäure  und  eine  in  weissen,  säulenförmigen  Nadeln  krystalHsirende 
sublimirbare  Säure,  deren  verdünnte  Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  dunkel 
gelb  färbt.  (N.  Rep.  f.  Pharm.  19,  390.) 


Ueber  ein  neuee  Kohleneiüfid.  Von  Dr.  Ludwig  Raab.—  Bringt 
man  Natrium  in  dünnen  Lamellen  in  einem  geeigneten  und  gut  verschliess- 
baren  Gefässe  zu  reinem  Schwefelkohlenstoff,  so  bemerkt  man  nadi  einigen 
Tagen,  dass  das  Natrium  sich  mit  einer  anfangs  gelblichen,  zuletzt  ganz 
schwarz  scheinenden  Kruste  überzieht,  die  mit  der  dauernden  Berührung 
immer  mehr  zunimmt.  Durch  Schütteln  löst  sich  unter  Knistern  diese  Rinde 
ab,  wobei  sich  das  befreite  Natrium  glänzend  zeigt,  jedoch  bald  wieder  die 
geschilderte  Veränderung  annimmt.  Durch  wiederholtes  Schütteln  kann  man 
sich  eine  beliebige  Menge  dieser  Verbindung  sammeln. 

Das  Gefäss  wird  an  einem  dunklen  Orte  aufbewahrt  und  yon  Zeit  zu 
Zeit  durch  Schütteln  bewegt.  Da  das  Natrium  auf  dem  Schwefelkohlenstoffe 
schwimmt,  die  gebildete  Natriumverbindung  aber  sich  nach  dem  Abstossen 
auf  dem  Boden  des  Gefässes  absetzt,  so  kann  man  letztere  durch  Umstürzen 
leicht  aus  dem  Gefässe  bringen.  Die  so  erhaltene  Natriumverbindung  löst 
sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Wasser  und  Weingeist  und  zwar  ohne  Zischen, 
wenn  keine  Natriumpartikelchen  sich  darunter  befanden.  An  der  Luft  zer- 
fliesst  sie  zu  einer  rothen  Masse.  Chlor  und  Salzsäure,  sowie  alle  andern 
Säuren  bewirken  in  der  wässerigen  Lösung  eine  Fällung,  die  anfänglich  gelb- 
lich braun  erscheint,  worauf  sich  jedoch  ein  rothbrauner  Körper  abscheidet 
Zugleich  entwickelt  sich  eine  durchdringende,  äusserst  übelriechende  Wasser- 
stoffverbindung, die  ziemlich  auf  das  Gehirn  einwirkt.  Leitet  man  jedoch 
Chlor  in  die  Lösung  und  säuert  dann  zur  völligen  Abscheidung  mitSam&ure 
an,  so  nimmt  man  keine  merkUche  Gasentwicklung  wahr.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  stark  gelb  gefärbt  und  besitzt  einen  charakteristischen  Ge- 
ruch. Durch  Filtriren  und  Auswaschen  erhält  mau  den  Körper  rein.  Der- 
selbe hat  nach  dem  Trocknen  ein  rothbraunes  Aussehen.  Die  wässoige 
Lösung  der  Natriumverbindung  färbt  Haut  und  andere  Stoffe  ziemlich  anhal- 
tend braun. 

Die  qualitative  Untersuchung  kennzeichnete  den  Körper  als  eine  Verbin- 
dung von  Schwefel  mit  Kohlenstoff.  Bei  135°  C.  fängt  er  zu  schmelzen  an 
und  entwickelt  zugleich  einen  eigenthümlichen  Geruch.  Treibt  man  die  Er- 
hitzung nicht  weiter,  so  bildet  er  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe,  fast 
schwarz  aussehende,  harzartige  und  spröde  Masse,  die  jedoch  an  dünnen 
Kanten  roth  durchscheinend  ist.  Bei  150°  scheint  eine  Zersetzung  vor  sich 
zugehen;  es  sublimiren,  unter  Au  sstossung  höchst  widerlich  riechender  gelber 
Dämpfe,  goldgelbe  Tröpfchen,  die  in  Kalilauge  löslich  sind.  In  Schwefel- 
kohlenstoff Weingeist  und  Aether  ist  der  Körper  unlöslich.  Das  gelbe  Sub- 
limat ist  in  Alkohol  ebenfalls  unlöslich  und  sammelt  sich  als  flüssige  Masse 
und  als  spezifisch  schwerer  am  Boden.  Die  Lösung  in  kaustischen  Alkalien, 
sowie  in  Ammoniak  und  Barytwasser  gehen  ohne  Zersetzung  und  mit  rother 
Farbe  vor  sich.  Bildung  von  Oxalaten  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Mit 
Kaliummetall  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  bildet  sich  unter  Ausscheidung  von 
Kohle  Schwefelkalium.  In  Salpetersäure  und  Königswasser  löst  der  Körper 
sich  leicht.  Die  Lösung  ist  gelb  und  abgedampft  von  angenehm  saurem  Ge- 
schmack. Mit  Chlorbaryum  erhält  man  eine  weisse  Fällung.  Neutralisiit 
man  mit  Ammoniak,  so  wird  die  Farbe  der  Lösung  etwas  dunkler  and  ab- 
gedampft kr}'stallisirt  die  Masse.  Bei  stärkerer  Erhitzung  dieser  Salzmasse 
tritt  eine  Zersetzung  mit  eigenthüniUchem  Gerüche  ein,  zugleich  bräunt  oder 
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schwärzt  sich  die  Masse.  Die  Lösung  des  AmmoiiBabses  unter  gleichzeitigem 
Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure  schwärzt  damit  in  Berührung  gebrachtes 
Silber.  Schweflige  Säure  bewirkt  keine  Reduction.  In  Cyankalium  löst  sich 
der  Körper  ebenfalls  auf,  sowie  in  schwefligsaurem  Natron,  woraus  er  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden  wird.  Die  quantitative  Analyse  gab  ziemlich 
annähernd  die  Formel  CsSe.  (N.  Repert.  f.  Pharm.  19,  449.) 


Vorläufige  Hitthellmig  über  das  Harz  der  Taznpico-Jalajpe.  Von 
Prof.  H.  Spirgatis.  —  Die  Untersuchung  des  in  der  Tampica-Jalape  (von 
einer  neuen  mexikanischen  Species  von  Ipomoea,  welche  Hanbury  Ip. 
simulans  benannt  hat)  enthaltenen  Harzes,  so  wie  die  Vergleichunff  der  B.e- 
sultate  dieser  Untersuchung  mit  den  für  das  Harz  der  echten  Jalape,  das 
Gonvolvulin,  erhaltenen  bildet  den  Gegenstand  dieser  Mitthei]ung.  Man  ge- 
winnt das  Tampicoharz,  welchem  der  Verf.  den  Namen  Tampicin  beigelegt 
hat,  nach  Erschöpfung  der  Wurzel  mit  Wasser  durch  Ausziehen  derselben 
mit  Alkohol  und  reinigt  es  nach  Entfernung  des  Alkohols  durch  Waschen 
und  Auskochen  mit  Wasser,  Wiederauflösen  in  Alkohol  und  Entfärben  mit 
Kohle. 

Die  Eigenschaften  des  Tampicin  gleichen  im  Allgemeinen  denen  des 
GonvjolvuÜn.  Dasselbe  ist  durchscheinend,  farblos  oder  von  schwachem  Stich 
in's  Gelbe,  spröde,  geruch-  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Durch  seine  LösHchkeit  in  Aether  unterscheidet  es  sich  zunächst 
von  dem  Gonvolvulin;  von  dem  in  Aether  ebenfiüls  löslichen  Jalapin,  dem 
Harze  der  stängeligen  Jalape,  ist  es  in  der  Zusammensetzung  verschieden.  Die 
alkoholischen  sowie  die  ätnerischea  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 

Yon  starken  Basen  wird  es  wie  das  Gonvolvulin  unter  Aufnahvie  von 
Wasser  in  eine  in  Wasser  lösliche  Säure,  die  Tampicinsäure,  verwandelt. 

Von  starken  Säuren,  wie  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  wird 
es,  wenn  man  dieselben  in  verdünntem  Zustande  einwirken  lässt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam,  schneller  in  der  Wärme  zuerst  aufgelöst  und 
dann  in  Zucker  und  eine  tettartige  Säure,  die  Tampicolsäure  zerlegt.  Das 
Tampicin  gehört  also  wie  das  Gonvolvulin  zu  den  Gmcosiden,  den  ffepaarten 
Zuckerverbindungen.  Auch  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  das  Tampicin 
ebenfalls  anfangs  gelb  und  löst  es  dann  unter  schön  rother  Färbung,  die  all- 
mäJig  in  Braun  übergeht.  Auch  in  letzterer  Flüssigkeit  lässt  sich,  wenn 
sie  mit  Wasser  verdünnt  wird,  Zucker  und  Tampicolsäure  nachweisen. 
Essigsäure  zeigt  ^egen  Tampicin  dasselbe  Verhalten,  als  gegen  Gonvolvulin. 
Sie  löst  das  Tampicin  zwar  schon  in  der  Kälte  leicht  auf,  bewirkt  aber  selbst 
beim  Kochen  keine  Spaltung  desselben;  auch  hat  das  Tampicin  mit  dem 
Gonvolvulin  gemeinsam,  dass  seine  alkoholische  Lösung  fa§t  durch  keines  der 
gewöhnlichen  Metallsalze  verändert  wird.  Gegen  Wärme  hingegen  ist  das 
Tampicin  weit  empfindlicher,  als  das  Gonvolvulin.  Wird  es  nämlich  eine 
Zeit  lang  in  geschmolzenem  Zustande  erhalten,  so  stösst  es  Genich  aus,  färbt 
sich  gelb  und  endlich  braun  und  selbst  nur  längere  Zeit  einer  Temperatur 
von  100°  ausgesetzt,  erleidet  es  eine  ähnliche  Zersetzung.  Dagegen  kann  es 
ohne  eine  bemerkenswerthe  Veränderung  zu  erfahren  schnell  bei  100^  im 
luftverdünnten  B^ume  getrocknet  werden.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa 
130°  G.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  es  wie  das  Gonvolvulin  mit  heller 
russender  Flamme. 

Die  Elementaranalyse  des  bei  100^  G.  im  Vacuum  getrockneten  Harzes 
ergab  die  Formel  GaiHotOu. 

Für  das  Gonvolvulin  stellte  Mayer  die  Formel  GatHsoOie  auf. 

Tampicinsäure.  Man  löst  das  gereinigte  Harz  in  der  Wärme  in  Barvt- 
wasser,  entfernt  den  Baryt  aus  der  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelsäure,  scheiuet 
die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Bleizuckerlösung  ab,  das  gelöste  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  und  reinigt  durch  öfteres  Lösen  in  Wasser  und 
Abdampfen. 

Die  Tampicinsäure  ist  sowohl  ihrem  Aeusseren,  wie  ihren  Eigenschaften 


668 

nach  der  ConYolYulins&are  ähnlich.   Sie  stellt  eine  amorphe,  gelblich  gefärbte, 

fl&nzende,  dnrchscheinende,  spröde  Masse  dar.  Geruchlos ,  von  sanerlich- 
itterlichem  Geschmack.  An  der  Luft  zieht  sie  mit  Begierde  Feuchtigkeit 
an.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich ;  diese  Lösungen  reagiren 
stark  sauer.  In  Aether  ist  sie  kaum  in  Spuren  löslich.  Aus  kohlensauren 
Alkalien  treibt  sie  die  Kohlensäure  aus.  Weder  die  Salze  der  alkalischen 
Erden,  noch  schwefelsaures  Kupier,  salpetersaures  Silber,  schwefelsaures 
Cadmium,  schwefelsaures  Zink,  Platinchlorid  verändern  die  wässerige  Lösung 
der  Tampicinsäure.  Nur  Lösungen  von  Bleizucker  und  von  Aetzsuolimat  er- 
zeugen weisse  Trübungen  und  Bleiessig  bewirkt  eine  weiss-flocMge  voluminöse 
Fällung.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie  mit  heller  Fhunme  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Die  im  luftverdünnten  Kaume  bei  etwa 
90^  G  getrocknete  Säure  hatte  die  Zusammensetzung  CsiHsoOn.  Sie  entsteht 
hienach  aus  dem  Tampicin  durch  Aufnahme  von  dmO. 

W.  Mayer  fand  für  die  bei  100°  getrocknete  Gonvolvulinsaure  die 
Formel  C3iH5oOi«4-  IVSH2O. 

Spaltungsproducte  des  Tampicin.  um  das  Tampicin  zu  spalten  genügt 
es,  dasselbe  mit  Salzsäure  einige  Tage  gelinde  zu  digeriren.  l5ie  Tampicol- 
säure  ist  dann  in  Gestalt  gelblicher  Flocken  und  kömiger  Massen  ausge- 
schieden, während  der  Zucker  sich  in  der  Flüssigkeit  befindet  und  durch  die 
Trommer'scbe  Probe  nachgewiesen  werden  kann.  Die  rohe  Tampicolsäure 
reinigt  man  durch  Waschen  und  Schmelzen  mit  Wasser,  Behandeln  der 
weingeistigen  Lösunff  mit  Kohle  und  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Wein- 
geist. Sie  gleicht  sehr  der  Convolvulinolsäure,  ist  schneeweiss  und  besitzt  bei 
HOOfacher  Vergrösserung  die  Form  von  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Büscheln.  Sie  ist  geruchlos,  von  etwas  scharfem  Geschmack,  in  Alkohol 
leicht,  schwerer  in  Aether  löslich.  Beide  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer. 
In  der  Wärme  schmilzt  sie  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten,  ölartigen 
Flüssigkeit,  welche  auf  Papier  Fettflecke  erzeugt  und  beim  Erkalten  zu  einer 
harten  weissen  strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  abgehsdtener 
Luft  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Verbreitung  von  weissem,  Augen  und 
Nase  heftig  reizendem  Rauche  und  unter  Hinterlassung  von  etwas  Kohle. 
Bei  Luftzutritt  ist  sie  mit  gelblicher  russender  Flamme  ohne  Rückstand  ver- 
brennUch.  Ihre  alkoholische  Lösung  vermag  aus  den  kohlensauren  Alkalien 
die  Kohlensäure  auszutreiben.  Der  im  Yacuum  getrockneten  Säure  kommt 
die  Formel  G16H32O3  zu.  Die  Gonvolvulinsaure  besitzt  nach  Mayer  die 
Formel  GisHajQs.  —  Von  den  Salzen  der  Tampicolsäure  sind  die  mit  den 
Alkalimetallen  in  Wasser  löslich;  diejenigen  der  Erdalkalimetalle  hingegen 
und  ihre  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen  sind  in  Wasser  meist 
schwer-  oder  unlöslicn. 

Das  Natriumsalz,  welches  eine  weisse  aus  mikroskopischen  Nadeln  und 
Blättchen  bestehende  Masse  bildet,  hat  die  Formel  GioEbiNaGs. 

Die  AeÜkylverbindunff ,  welche  in  durchscheinenden  rhombischen  Tafeln 
krystallisirt ,  ist  nach  der  Formel  GieHsiiGaPLlOs  zusammengesetzt.  Die 
Spaltung  des  Tampicin*s  kann  durch  die  Gleichung 

C34H54O14  +  7H2O  =  C16H32O3  -f  aCCoHuOej 
ausgedrückt  werden. 

Die  medicinische  Wirksamkeit  des  Tampicin  scheint  nach  Versuchen, 
welche  in  der  Klinik  in  Königsberg  angestellt  worden  sind,  zwar  der  des 
echten  Jalapenharzes  ähnlich,  jedoch  minder  sicher  zu  sein. 

(N.  Report,  f.  Pharm.  19,  452.) 


NotiB  Bur  Qeschichte  der  benBoesaureii  SalBe.  Von  Fausto 
Sestini.  —  Der  Verf.  hat  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren  Cicognani 
und  Zavatti  die  benzoesauren  Salze  genauer  untersucht,  weil  viele  derselben 
bisher  nicht  analvsirt  worden  sind. 

Kaliumsalz  K.C7H5O2  +  3H2O.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung 
'bilden  sich  unregelmässige,   weissliche  Blätter  von  dieser  Zusammensetzung, 
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die  an  der  Luft  verwittern  und  zu  Pulver  zerfallen.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  erhält  man  farblose,  wasser- 
freie Nadeln. 

Natriumsalz  Ma,C7Hs02  +  HsO.  Kleine  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehende  Warzen,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Magnesiumsalz  MgfCTHsOah  +  3H2O.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  bilden  sich  sphärische,  aus  kleinen  schielen  Prismen  zusam- 
mengesetzte Massen,  dampft  man  aber  zur  Erystallhaut  ein,  so  erhält  man 
eine  weisse  blättrige  Masse. 

Aluminiumsalz  Al2<!jjQr  ^^'l  +  HaO.  Leicht  lösliche,  weisse  2ru  dendri- 
tischen Formen  vereinigte  Krystalle. 

Zinksalz  Zn(C7H502)2.  KrystaUisirt  in  schiefen  Prismen  beim  Erkalten 
seiner  concentrirtcn  Lösung  und  in  glänzenden  zu  baumartigen  Massen  ver- 
einigten Blättern  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure.  Es  ist  leichter  lös- 
lich in  kaltem  als  in  heissem  Wasser,  weshalb  die  kalt  gesättigte  Lösung 
beim  Erhitzen  sich  trübt  und  einen  Theil  des  gelösten  Salzes  abscheidet. 
Wasserfrei 

Nickelsalz  (NiiCTHsOs)«  +  3H2O.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bilden  sich 
hellgrüne  Krvstallkrusten.  Das  Salz  verwittert,  ist  wenig  löslich  in  taltem, 
ziemlich  leicnt  in  heissem  Wasser. 

Kobaltsalz  Co(C7U502)2  -|-  2H2O.  Sehr  zarte,  glänzende,  in  die  Länge  ge- 
zogene, gestreifte  Blätter  einzeln  gesehen  farblos,  in  Masse  pfirsichblüthroth 
gefärbt  erscheinend.  Beim  Erwärmen  färbt  es  sich  unter  Verlust  des  Kry- 
stallwassers  schön  blauviolett. 

Kwpfersdlz  Cu(C7H502)  +  2H2O.  Hellblauer  Niederschlag,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  aber  reichlich  in  heissem  und  daraus  in  schönen  hell- 
blauen rombo'idalen  Blättern  krystallisirend,  die  zu  sphärischen  Gruppen 
vereinigt  sind  und  sich  in  der  Warme  unser  Verlust  des  Krystallwassers  tief 
blau  färben. 

Zinnsalze.  Zinnchlorür,  sowohl  wie  Zinnchlorid  geben  in  der  Lösuns 
benzoesaurer  Salze  unlösliche  Niederschläge.  Der  erstere  ist  röthlich  und 
scheint  nach  der  Formel  Sn(C7H502)2  -f  H2O  zusammengesetzt  zu  sein.  Der 
weisse,  mit  Zinnchlorid  erhaltene  Niederschlag  scheint  eine  moleculare  Ver- 
bindung von  Zinnsäure  mit  Benzoesäure  (Sn04H4)gC7H602  +  OHsO. 

Ein  krystallisirtes  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxydsalz  hat  der  Verf.  nacht 
erhalten  können.  (Bull.  soc.  chim.  13,  488.) 


Wirkuxig  der  Dämpfe  der  Alkalimetalle  auf  geschmolaenes  Boh- 
eisen.  Von  Ch.  Girard  und  J.  Poulain.  —  Eins  der  beiden  Alkalime- 
talle wird  in  einer  eisernen  Retorte  auf  200 — 250°  erhitzt  und  der  Druck  auf 
5 — 6  Atmosphären  erhalten.  Dann  leitet  man  den  Strom  der  Metalldämpfe 
in  das  geschmolzene  Eisen  ein.  Dieses  bläst  sich  auf  und  man  erhält  eine 
Legirung  von  Eisen  mit  einem  der  beiden  Alkalimetalle.  Diese  L^drungen 
sind,  ob|^eich  sehr  hart,  doch  dehnbar,  sie  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft 
und  im  Wasser  und  zersetzen  sich  sehr  leicht,  wenn  man  in  die  geschmolzene 
Masse  einen  Strom  von  Luft,  von  Wasserdampf  oder  von  Kohlenoxyd  einbläst. 
Unter  der  doppelten  Wirkung  der  Natriumdämpfe  und  der  Luft  z.  B.  wird 
die  gesammte  menge  von  Me&lloiden,  die  in  dem  Eisen  enthalten  ist,  ange- 
griffen und  man  erhält  reines  Eisen,  welches  in  gewissen  Fällen  die  Eigen- 
schaften des  Stahles  besitzen  kann.  Um  das  Einleiten  der  Metalldämpfe  zu 
erleichtern,  kann  man  dem  Natrium  oder  Kalium  in  der  Retorte  Kx>hlen- 
wasserstoffe,  die  reich  an  Wasserstoff  sind,  beimischen.  Man  kann  auch 
statt  eines  der  beiden  Alkalimetalle  eine  Legirung  von  beiden  anwenden, 
z.  B.  die  von  4  Th.  K  und  2,5  Th.  Na,  welche  das  Aussehen  und  die  Ck>n- 
sistenz  des  Quecksilbers  besitzt,  bei  8°  erstarrt  und  demnach  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig  ist.  Ausser  dieser  directen  Umwandlung  des  Roh- 
eisens in   reines  Eisen  und  Stahl,  hat   die  Anwendung  der  ATkalimetalle 
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noch  den  Yortheil,  dass  auch  Eisensorten  verwendbar  sind,  welche  Hangan 
enthalten  oder  welche  wegen  zu  grossen  Kohlenstoff-  Schwefel-  oder  Phos- 
phorgehalts  nicht  nach  dem  Bessemer-Prozess  verarbeitet  werden  können. 

(Bull.  soc.  chim.  13,  492.) 


Kotis  über  einige  neue  Anthracen-Derivate.  Von  W.  H.  P  e  r  k  i  n.  — 
Dichloranthracen  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  allmalig  mit  grüner 
Farbe  auf,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  wird.  Das  Product  be- 
steht aus  einer  oder  zwei  neuen  Säuren:  Disulfodichlor-Anthracensäure 
C14H8CLS2O6  MnüMonostulfodichlor-Anthracensäure  CuH«ChSOs.  Die  Formel 
der  ersteren  ist  durch  Analysen  festgestellt,  aber  die  der  letzteren  noch  nicht 
Die  Disulfosäure  ist  gelb  oder  orangefarben,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
bemerkenswerth  wegen  der  schönen  und  intensiven  Fluorescenz  ihrer  ver- 
dünnten Lösungen.  Sie  ist  zweibasisch.  Viele  ihrer  Salze  sind  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  von  gelber  oder  orangerother  Farbe.  —  Dibromanthracen 
verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefelsäure  ebenso.  Werden  diese  Sulfo- 
säurcn  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  tauschen  sie  ihr  Chlor,  resp. 
Brom  gegen  Sauerstoff  aus  und  es  entsteht  Disulfoanlhrachinonsäure  CuHs 
OiSiCk.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  beim  Behandeln  des 
Dichlor-  oder  Dibromanthracens  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  Tempe- 
ratur allmalig  steigen  lässt.  Im  Laufe  seiner  Untersuchung  hat  dar  Verf. 
wiederholt  das  Dichbranthracen  analysirt.  Seine  Resultate  stimmen  mit 
denen  von  Graebe  und  Liebermann  überein  und  beweisen,  dass  es  ein 
Substitutionsproduct  des  Anthracens  und  kein  Additionsproduct  ist  £benso 
wie  das  Anthracen  verbindet  sich  auch  das  Dichloranthracen  mit.  Pikrin- 
säure zu  einer  rothen  krystallinischen  Verbindung,  die  nach  der  Formel 
CiiH8CL,G6H3(N02}30  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

(Chem.  News  22,  37.) 

Bemerkungen  über  die  im  Leuoit  enthaltenen  Alkalien.  Von 
L  Lawr.  Smith.  —  Die  von  den  verschiedenen  Localitäten  stammenden 
Leucite  enthalten  neben  Kalium  durchschnittlich  0,9  pC  Rubidium  und  Cämum, 
letzteres  in  geringerer  Menge.  (Sill.  Am.  J.  49,  335.) 


•  lieber  die  Kohlenaäureäther  des  Qly  colsänreätliers.  V  ob  W.  H  e  i  n  t  z. 

—  Leitet  man  Chlorkohlenoxyd  anhaltend  durch  Gl^colsäureslher  und  l&sst 
darauf  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  ans  derselben 
bedeutende  Mengen  Glycolid  ab.  Dasselbe  wurde  mit  Aether  gewaschen, 
letzterer  mit  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  GlycoUd  sich  abgeschieden 
hatte,  vereinigt,  und  diese  ätherische  Lösung  mit  Wasser  geschtittelt.  Das 
Wasser  nahm  daraus  Salzsäure  und  Glycolsäureäther  auf.  Die  restirende 
ätherische  Lösung  wurde  mit  Chlorcalcinm  entwässert,  dann  der  Aether 
verdunstet.  Aus  der  restirenden  Flüssigkeit  Hessen  sich  dnrch  fractionirte 
Destillation  Chlorkohlensäureäther,  Glycolsäureäther  und  eine  dritte,  bei 
ungefähr  280°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  gewinnen. 

Diese  letztere  ist  der  Carhodiglycolsäureäther  C9H14O7  ««•  ^^*^0CHjC000aH* 

Derselbe  ist  eine  dickflüssige,  gelbliche  (fn  reinem  Zustand  wahrscheinlich 
farblose),  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit;  riecht  nicht  gerade  ange- 
nehm, etwas  ätherisch;  schmeckt  eigenthümlich ,  schwach  brennend;  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Unter  dem  Einfluss  von  Basen  zerlegt 
der  Aether  sich  leicht  unter  Bildung  von  kohlensaurem  nnd  ^ycolsanrem 
Salz.  Wie  es  scheint,  entsteht  als  Z wisch enproduct  carbodigirfcolsanres 
Salz;  denn  der  Aether  löst  sich  in  Kalk-  oder  Barytwasser  zunächst  ohne 
Abscheidung  von  Carbonat;  beim  Erwärmen  erfolgt  sogleich  Zersetzmig^ 
dieselbe  findet  auch  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  wenigstens  theilweise 
statt,  so  dass  es  y^tf.  nicht  gelang,  carbodiglycolsanre  Sähe  rein  zu  er- 
baHen.   Die  Bildung  des  CarbodiglycorsänreSthers  bedarf  keiner  Erklftntng; 
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die  gleichzeitige  Bildang  von  Giycolid  and  Gblorkohlensäareäther  interpretirt 
Verf.  durch  die  Gleichungen: 

Gl 
CiH3(C»H6)03  +  COCI2  «CO  +  Ha 

C2Hs(C2H5)03 

Gl  CI 

GO  «  GO        +  GaH202 

GaHs(GsH5)03        OGsHs 
Carhoglyeolsäareäther  (Kohlens.  Aethyl  -  GlycolsäureäthyUUher)   nennt 

Verf.  eine  Verbindung  G7H12O5  «»  ^^OGHaCO  OG2H5     ^^®  ^^^  Einwirkung 

von  Ghlorkohlensäureäther  auf  Glycolsäureäther  entsteht.  Ein  Gemisch  beider 
Aether  wird  längere  Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®  erhitzt,  bis 
bei  wiederholtem  Oeffnen  desBohres  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Das 
Product  wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen;  der  nach  wieder- 
holtem Fractioniren  bei  etwa  240°  siedende  Antheil  ist  der  Carboglycol- 
säureäther.  Derselbe  ist  farblos,  etwas  dickflüssig,  riecht  ziemlich  ange- 
nehm ätherisch,  aber  schwach;  schmeckt  unangenehm,  etwas  brennend; 
sinkt  in  Wasser  unter,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Er, löst 
sich  in  Kalk-  und  Barytwasser  in  der  Kälte  klar  auf;  carboglycolsaure 
Salze  scheinen  demnach  zu  existiren,  zerfallen  aber  sehr  leicht  in  kohlen- 
saure und  glycolsaure  Salze. —  Bei  der  Darstellung  des  Aethers  entstehen 
gleichzeitig  Kohlensäureäther  und  Glycolid,  deren  Bildung  sich  durch  ein 
einfaches  Zertallen  des  Aethers  erklärt: 

^G2H2(C2H5)03  ^  ^^OC^hI  +  ^^^^- 

{Ann.  Gh.  Pharm.  154,  257.) 

lieber  einige  Bulfosauren  des  BenzylB.  Von  Dr.  0 1 1 0  B  ö  h  1  e  r.  — 
Die  Arbeit  ded  Verf.'s  ist  zum  grössten  Theil  bereits  D.  Z.  N.  F.  4,  440 
mitgetheilt;  nachzutragen  sind  die  Beobachtungen  über 

Monochlorhenzylsulfosäure.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen  von 
Ghlorbenzylchlorid  mit  Kaliumsnlfit,  bildet  farblose  Krystallnadeln.  —  Durch 
Umsetzung  mit  Ghlorbaryum  wird  daraus  das  Baryumsalz  {CrffeClSOshBa 
-f  ffiO  erhalten,  welches  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Krystallen  an- 
schiesst,  die  bei  120°  nicht  an  Gewicht  verlieren,  bei  180<>  das  Krystall- 
wasser  abgeben.  —  Das  neutrale  Bleisalz y  erhalten  durch  Zusatz  von  wenig 
Bleihydrat  zur  Lösung  der  freien  Säure,  bildet  farblose  Krystallschuppen. — 
Ein  basüches  Bleisalz  (CiHtClS0z)2Pb  -f  PbH%(h  -{-  ^H^O  entsteht  beim 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Bleihydrat  in  silberglänzenden  Krystallschuppen. 

Beim  Kochen  von  Chlörohenzöl  mit  Kaliumsulfit  erhielt  Verf.  eine  kry- 
stallinische  Masse,  die  grOsstentheils  aus  der  Verbindung  von  Benzaldehyd 
mit  Kaliumbisulfit  bestand,  daneben  eine  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicnt 
näher  untersuchte  Sulfosäure  enthielt.  (Ann.  Gh.  Pharm.  154,  50.) 


neber  eine  Verbindung  von  8enf51  mit  saurem  sohwefligsaurem 
Kalk.  Von  Dr.  Otto  Bohl  er. —  Senföl  verbindet  sich  direct  mit  Kalium- 
bisulfit zu  einer  Verbindung  CUmNS^O^K  (==  G4H&NS  -f  SO3HK).  Man  kocht 
SenfSl  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  der  erforderlichen  Menge 
von  Kaliumbisulfit  einige  Stunden  lang  am  Kückflnsskühler ,  dampft  die 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  etwas  ein,  und  krystallisirt  die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedenen  gelblichen,  jp^länzenden  Krystalle,  die  beim  Waschen 
mit  Wasser  den  Geruch  nach  Senföl  hartnäckig  festhalten,  mehrmals  aus 
Alkohol  am;  so  erhält  man  farblose  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  sich 
schon  bei  90  bis  100°  zersetzen.  Blei-  und  Silbersalze  ^eben  durch  Um- 
setzung mit  dem  Kaliumsalz  farblose  krystallinische  Verbmdungen,  die  sich 
sehr  rasch  schwärzen.  —  Die  Kaliumverbindung  giebt  bei  Destillation  mit 
eoncentrirter  Kalilauge  Ammoniak,    Schwefelmetall,    unterschwefligsaures 
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Salz  und  eine  Base,  deren  Chloroplatinat  den  Platingehalt  von  AHylamin- 
chloroplatinat  hat.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsänre  destillirt  giebt  das 
Kaliumsalz  schweflige  Säure  und  ein  ziemlich  constant  bei  \A(f  siedendes 
Gel,  wahrscheinlich  der  Hauptmenge  nach  KnoblauchOl,  aber  vemnreinigt 
durch  eine  schwefelreichere  Verbindung.  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  59.) 


r 
f 

■ 


Ueber  die  Einwirkung  der  unterchlorigen  Saure  auf  AUylchlorür. 
Von  H.  von  Geyerfeld t.  —  Durch  Addition  von  Chlor  zu  Allylalkohol 
erhielt  Tolle ns  (Diese  Ztschr.  N.  F.  5,  174)  eine  mit  dem  gewöhnlichen 
Dichlorhydrin  isomere  Verbindung  CaHeClsO.  Verf.  hat  gefinden,  daas  die 
nämliche  Verbindung  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  zu  Allyi- 
chlorlir  entsteht.  Sie  bildet  ein  zwischen  180  und  iS'6°  siedende ,  dick- 
flüssiges, schwach  ätherisch  riechendes  Oel,  löslich  in  Aether  und  viel 
Wasser;  sp.  Gew.  =  1,355  bei  17,5°.')  (Ann.  Ch.  Pharm.  154,  247.) 


Fortsetzung  zu  Gmelin's  Handb.  der  Chemie.  Bearbeitet  und  heraus- 
gegeben von  K. Kraut  74  u.  75. Lief.  (Schluss  des  Werkes.) 

BegiBter  zu  Gmelin's  Handb.  der  Chemie.  Bd.  4—8  und  Snppl.  von 
K.  Kraut.    Heidelberg,  K.  Winter. 

Schneller  als  wir  es  gehofft,  ist  unsere  Angabe  (d.  Zeitsch.  N.  F.  5,  287) 
in  Erfüllung  gegangen.  Das  grosse  Werk  liegt  nun  abgeschlossen  vor  uns 
und  ein  stattliches  üegister  gestattet  endlich  in  bequemer  Weise  das  be- 
deutende Material  mit  Nutzen  zu  verwenden.  Die  letzten  Lieferungen  ent- 
halten, neben  den  wenigen  bereits  in's  System  eingereihten  Kohlenstoff- 
Verbindungen  von  hohem  C-Gehalt,  wesentlich  jene  Körper,  die  Gerhardt 
als:  „Corps  k  Syrier*'  in  seinem  Handbuche  zusammengefasst  hat  und  zu 
deren  Studium  er  alle  jungen  Chemiker  dringend  auffordei;^  Hierher  ge- 
hören auch  alle  Albuminate.  Eine  vollständige  Zusammenstellung*  aUer 
dieser  ,,matieres  peu  connues"*  wird  sicher  allen  Chemikern  willkommen  sein. 

Aus  der  Vorrede  ersehen  wir,  durch  wie  viel  Hände  Gmelin's  Hinter- 
lassenschaft gegangen  ist,  ehe  der  jetzige  Herausgeber  definitiv  davon  Be- 
sitz ergriff.  Dass  letzterer  Umstand  dem  Unternehmen  sehr  zu  Gute  ge- 
kommen ist,  beweist  schon  ein  flüchtiges  Vergleichen  der  letzten  B&nde 
des  Handbuchs.  Bei  einem  Bearbeiter  konnte  das  Erscheinen  des  Werkes 
freilich  nur  langsam  fortschreiten,  was  indess  bei  so  selten  bearbeiteten 
Körpern,  wie  die  der  letzten  Bände,  kaum  störend  einwirkt.  Dafür  gewann 
das  Unternehmen  an  Einheit  und  Vollständigkeit. 

Zu  besonderem  Danke  sind  wir  Herrn  Prof.  Kraut  verpflichtet  fUr  die 
Herausgabe  des  Begisterbandes  zur  organ.  Chem.  Obgleich  alles  Uebei^ 
flüssige  (z.  B.  alle  Salze  einer  Säure  u.  s.  w.)  weggelassen  wurde,  zählt  das 
Register  doch  103  en^gedruckte,  doppeltspaltige  Seiten  1  Bei  diesem  grossen 
Reichthnme  müssen  wir  es  um  so  lebhafter  bedauern,  dass  das  Unternehmen 
doch  eine  Lücke  gelassen  hat  Während  nämlich  Band  4  und  5  der  org. 
Chemie  (erschienen:  1848  und  1852)  durch  Supplemente  er^nzt  sind  und 
Band  7  der  letzten  Zeit  angehört,  ist  der  1859  erschienene  Bd.  6  ohne  Er- 
gänzung geblieben.  Gerade  dieser  Band  umfasst  aber  die  Mehrzahl  der 
gegenwärtig  am  meisten  bearbeiteten  Verbindungen  (C?— C«)  und  gerade 
dieser  bedarf  einer  gründlichen  Renovirung:  er  repräsentirt  das  Ueber- 
gangs-Stadium  im  Vergeben  des  Gmelin*schen  Erbe.  F.  Beilstein. 


t)  Henry  (Compt.  rend.  70,  864)  giebt  dagegen  an,  das  Additionsproduct 
von  unterchloriger  Säure  zu  AllylchlorUr  sei  gewöhnliches,  zwischen  175  und  180^ 
siedendes  Dichlorhydrin  Ton   sp.  Gew.  1 ,3699  bei  +  9°.  L. 
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Ueber  Bromphenolsulfosäuren. 

Von  Carl  Senhofer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  156,  102.) 

1.  Bromsubstituiionsproducte  der  Phenolparasulfosäure,  Giebt 
man  Brom  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  phenolparasulfosaurem 
Kalium,  so  verseil  windet  dasselbe  fast  augenblicklieh  und  es  bilden 
sich  Mono-  und  Dibromphenolparasulfos&ure,  und  zwar  letztere  selbst 
dann  in  vorwiegender  Menge,  wenn  auf'  1  Mol.  des  Kaliumsalzes  nur 
1  Mol.  Brom  angewandt  wird.  Aus  der  erkalteten,  resp.  eingeengten 
Lösung  krystallisirt  zuerst  dibromphenolsulfosaures,  später  monobrom- 
phenolparasulfosaures  Kalium.  Ersteres  Salz  wurde  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  gereinigt  und  dadurch  theils  in  Blättchen,  theils  in 
Nadeln,  theils  in  warzenförmig  vereinigten  Körnern  erhalten.  Die 
freie  Säure  erhält  man  durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiessig, 
Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  des  Fil- 
'  trats  auf  dem  Wasserbad,  bis  dasselbe  nach  Bromphenol  zu  riechen 
anfängt,  und  Stehenlassen  Aber  Schwefelsäure.  Die  noch  feuchten 
Krystaile  der  rohen  Säure  werden  von  noch  vorhandenem  Aschen- 
gehalt befreit,  indem  man  sie  durch  längere  Behandlung  mit  wasser- 
freiem Aether  auflöst  und  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Die  Dibromphenolparasulfosäure 
C^HiBnSOi  krystallisirt  in  rectangulären  Tafehi,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Sie  enthält  Krystall- 
wasser,  dessen  Bestimmung  nicht  gelang,  weil  die  Säure  sehr  schwer 
lufttrocken  zu  erhalten  ist;  dassell^  entweicht  bei  100 — 105®,  beim 
Austreiben  zersetzt  sich  die  Säure  leicht  etwas.  Die  Säure  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  schwach  violette,  durch  Natriumcarbonat  wieder  ver- 
schwindende Färbung;  sie  wird  durch  basisches  Bleiacetat  gefällt, 
nicht  durch  neutrales ;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  scheiden  sich 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  gelbe  mikro- 
skopische rhombische  Tafeln  ans.  —  Das  KaJirnnsals  (kHzBf^SO\K 
krystallisirt  wasserfrei  in  Blättchen,  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in 
Nadeln,  die  bei  140<)  Wasserfrei  sind;  reagirt  schwach  sauer.  —  Setzt 
man  zur  kochenden  Lösung  dieses  Salzes  so  lange  Kaliumcarbonat, 
bis  sie  genau  neutral  ist,  und  concentrurt  darauf  die  Lösung,  so  kry- 
stallisirt ein  basisches  KcUvumsalz  CkH^BnSÖAKt '•\- 2H^0j  welches, 
durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  gereinigt,  in  langen  gelblichen 
Blättchen  erhalten  wird,  die  bei  140 <)  wasserfrei  sind.  —  Das  Bor 
ryumscUz  (C^U%BnSO\)iBa  +  2HiO  fällt  beim  Vermischen  einer 
heissen  concentrirten  Lösung  des  neutralen  Kalinmsalzes  mit  Chlor- 
baryum  als  krystallinischer  Niederschlag  nieder,  der  durch  Umkry- 
stallisiren in  feinen  Nadeln  erhalten  wbrd,  die  bei  längerem  Liegen  an 
der  Luft  opak  werden  und  bei  150<^  wasserfrei  sind.  (Dieses  Salz 
ist  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Schmitt  (Ann.  Ch.  Pharm.  120, 
161)  beschriebenen  bibromphenolsulfosauren  Baryum).  —  Das  basische 
Baryumsalz  (kH^BnSOABa  -f-  4^sO,  erhalten  durch  Zusatz  von  Ba- 
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ryumhydrat  zu  einer  kochenden  Lösung  des  meutralen  Salzes,  löst  sich 
leichter  als  letzteres,  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  160®  wasserfrei 
sind.  —  Durch  Auflösen  von  Cadmiumcarbonat  in  der  freien  Säure 
erhielt  Verf.  ein  Gemisch  von  neutralem  und  basischem  Cadmiumsctiz 
in  gelblichen  Nadeln.  —  Ein  Gemisch  basischer  Bleisalze  erhielt  Verf. 
durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  basischem  Bleiacetat  als  krj- 
stallinisehes  Pulver. 

Das,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  monobromphenoiparasulfih 
saure  Kalium  C^IhBrSÜAK  bildet  nach  Reinigung  mit  Thierkohle  und 
Umkrystallisiren  gelbliche,  vierseitige,  abgestutzte  Prismen,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  schwach  violette,  auf  Zusatz  von  Natriumcarbouat 
verschwindende  Färbung,  mit  Bleiessig  eine  Fällung.  Erwärmt  man 
es  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  verdünnt  dann,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  schwerlösliche  Nadeln  aus;  die  Flflssigkeit  ent- 
hält Bromwasserstoff.  Durch  Schmelzen  mit  Aetekali  entsteht  ein  ans 
der  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  mit  Aether  ausziehbares,  in 
gekveuzten  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der  Eisenchlorid  violett  ßlrbt. 

IL  Brömsuhsiiiutiofisproducte  der  Phenolmetasulfos^re.  Phe- 
nolmetasulfosaures  Kalium  verhält  sich  bei  Behandlung  seiner  Lösung 
mit  Brom  ganz  dem  entsprechenden  Parasalz  analog;  auch  hier  bildet 
sich  in  vorwiegender  Menge  Bibromphenolmetasulfosäure ;  ausserdem 
entsteht  durch  eine  secundäre  Reaction  ein  Gemisch  mehrerer  mehr- 
fach-gebromter  Benzole  in  geringer  Menge.  —  Bibromphenolmeta- 
sulfosäure  C^H\BriSO\  wurde  in  der  nämlichen  Weise  isolirt  wie 
die  entsprechende  Parasäure.  Sie  bildet  eine  krystallinische  Masse 
oder  auch  concentrische  Nadeln,  «förbt  sich  leicht  oberflächlich  roth- 
braun, ist  sehr  zerfliesslioh ,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  vio- 
lette Färbung,  die  durch  Natriumcarbouat  zuerst  schmutzig  rothbraun 
wird,  dann  verschwindet.  Sie  bildet  schon  mit  Bleizucker  ein  unlös- 
liches Salz  (Unterschied  von  der  Parasäure),  und  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Kry- 
stalle.  Im  Vacuum  bei  100^  getrocknet  riecht  sie  etwas  nach  Brom- 
phenol, ohne  merklich  an  Gewicht  abzunehmen;  getrocknet  schrailst 
sie  bei  118—1200.  —  Das  Kaliumsalz  CkffzBr^SOiK  bildet  feine 
zerbrechliche  Nadeln  oder  auch  Blättchen,  welche  letztere  bei  öfterem 
Umkrystallisiren  immer  mehr  verschwinden.  Das  basische  Kalium- 
salz  C^H^Br^iSOAKi  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wird  aus  Wein- 
geist in  langen  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  erhalten,  die  auf  dem 
Filter  schnell  opak  werden.  —  Das  Barpumsals  {CkBkBnSOi'iBa 
aus  dem  neutralen  Kaliumsalz  durch  Chlorbaryum  erhalten,  krystal- 
lisirt aus  kochendem  Wasser  in  sehwerlösUehen  weissen  Blättchen. 
Das  basische  Baryumsals  C^HiBriSÜABa  entsteht  durch  Neutrali- 
sation einer  kochenden  Lösung  der  freien  Säure  mit  Barytwasser  als 
ziemlich  kokeres,  krystallinisches  Pulver.  Das  Cadmiumsalz  CkfhBr^ 
S04Cd+  \^l<tHiO  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  undeutliche  gelbe 
Blättchen.  —  Das  Bleisalz  Ckff^Br^SOiPb,  durch  Bleizucker  aus 
dem  neutralen  Kaliumsalz  geflftllt,  ist  ein  weisses  lockeres  Pulver, 
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Das  monobromphenolmetasulfosaure  Kalium  C^HaBtSO^K  wird 
ebenfalls  nur  in  geringer  Menge  gebildet  und  krystallisirt  nach  dem 
Salz  der  zweifach  gebromteu  Säure  in  dunkelbraunen  conisch  zuge- 
spitzten Nadeln,  die  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  licht  roth,  aber 
nicht  ganz  farblos  wurden.  —  Die  aus  demselben  abgeschiedene  freie 
Säure  krystallisirt  im  Vacuum  als  schwach  röthliche,  sehr  hygrosko- 
pische Masse,  die  nur  annäherungsweise  ohne  Zersetzung  getrocknet 
werden  konnte.  —  Das  ßaryumsalz  (C^I]\BrSÜA)iBa  bildet  gelbe, 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Das  Kupfer- 
salz {C^H\BrSO\)iCu  wurde  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Va- 
cuum in  braunen  dendritisch  verwachsenen  mikroskopischen  Nadeln 
erhalten.  Durch  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kaliunrhydrat  wurde 
ein  Körper  erhalten,  der  mit  dem  aus  dem  Parasalz  durch  gleiche 
Behandlung  erhaltenen  im  Aussehen,  in  der  Eisenreaction  u.  s.  w. 
übereinstimmt. 


Ozon  und  Antozon. 

Von  Carl  Engler  und  Otto  Nasse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  215.) 

Nach  Meisner  (Untersuchungen  über  den  Sauerstoff;  Hannover 
1863)  entsteht  durch  Electrisiren  des  Sauerstoffs  in  einer  v.  Babo'- 
schen  Röhre  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Ozon  und  Antozon 
(a.  a.  0.,  64),  welches  beim  Dorchleiten  durch  eine  concentrirte  Jod- 
kalinmlösung  nur  das  Ozon,  nicht  aber  das  Antozon  abgiebt;  die 
Gegenwart  des  letzteren  zeigt  sich  dadurch,  dass  das  durch  Jodkalium 
desozonisirte  Cas  bei  Berührung  mit  Vi^asser  Nebel  bildet.  —  Verf. 
haben  mit  durch  Electrisiining  ozonisirtem  Sauerstoff  eine 'Reihe  von 
Versuchen  angestellt;  die  85  Cm.  lange  Ozonisationsröhre  enthielt  28 
in  Glasröhren  eingeschlossene  Drähte,  deren  von  den  Trockenappa- 
raten abgewandtes  Ende  dreimal  rechtwinklig  gebogen  war,  so  dass 
es,  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Schale  eintaucht,  mit  der  Spitze 
über  das  Quecksilber  hervorragte.  Ueber  die  Spitze  wurde  zum  Weiter- 
leiten des  Gases  ein  glockenartig  erweitertes  Glasrohr  in  das  Queck- 
silber gestülpt;  in  gleicher  Weise  waren  alle  Verbindungen  jenseits 
der  Ozonisationsröhre  hergestellt.  Wesentlich  ist  es,  einen  hinreichend 
starken  Inductionsapparat  anzuwenden ,  im  Dunkeln  muss  das  ganze, 
die  Electroden  umhüllende  Bündel  von  Glasröhren  lebhaft  leuchten. 
—  Leitet  man  den  ozonisirten  Sauerstoffstrom  durch  ein  ca.  30  Cm« 
langes  und  1  Cm.  weites,  mit  Stücken  von  frischem  Zinknatrinm  ge- 
fülltes ü-förmiges  Rohr,  so  verschwindet  der  Ozongeruch  vollständig; 
schaltet  man  das  nämliche  Rohr  zwischen  dief  Jodkalinmlösung  und  das 
Wasser,  über  welchem  die  Nebel  gebildet  werden,  ein,  so  wird  die 
Nebelbildung  nicht  beeinträchtigt:  Zinknatrium  zerstört  demnach  das 
Antozon  nicht,  wohl  aber  das  Ozon.     Nach  Meisner  zeigen  sich  die 
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EigeDschaften  des  Antozons,-  sobald  das  Ozon  zerstört  ist ;  wenn  nnn 
das  Antbzon  bereits  in  der  Ozonisationsröhre  gebildet  würde,  so  mflsste 
der  ozonisirte  Sauerstoff,  na^dem  er  das  Zinknatrinmrohr  passirt  hat, 
mit  Wasser  Nebel  bilden ;  nach  den  Beobachtungen  der  Verf.  ist  dies 
aber  keineswegs  der  Fall  und  es  ist  somit  bewiesen,  dass  das  Ant- 
ozon  nicht  bereits  in  der  Ozonisationsröhre  gebildet  wird,  wie  dies 
schon  V.  Babo  (Ann.  Ch.  Pharm.  2*.  Suppl.,  290  ff.)  nachzuweisen 
suchte.  —  Das  Nämliche  ergiebt  sich  aus  folgendem  Versuch:  wird 
der  aus  der  Jodkaliumlösung  austretende,  Antozon  enthaltende  Sauer- 
stoffstrom  durch  eine  1,3  M.  lange  mit  geschmolzenem  Clilorcalcium 
gefüllte  Röhre  geleitet,  so  verliert  er  das  Antozon,  bildet  mit  Wasser 
keine  Nebel  mehr;  Ozon  passirt  die  nämliche  Röhre  ohne  alle  Zer- 
setzung. Leitet  man  nun  den  aus  der  Ozonisationsröhre  austretenden 
Gasstrom  zuerst  durch  das  Ohlorcalciumrohr ,  dann  durch  Jodkalinm- 
lösung  und  schliesslich  über  Wasser,  so  erscheinen  die  Nebel  in  unver- 
änderter Stärke.  Ganz  dasselbe  Resultat  wird  auch  dann  erhalten, 
wenn  der  aus  der  Ozonisationsröhre  austretende  Gasstrom  noch  eine 
concentrirte  Chlorkaliumlösung,  passirt,  ehe  er  in  das  Chlorcalciumrohr 
gelangt,  in  Letzteres  also  feucht  eintritt.  —  Antozon  bildet  sich  also 
nicht  gleichzeitig  mit  dem  Ozon,  sondern  tritt  stets  nur  da  auf,  wo 
das  Ozon  eine  Zersetzung  erfährt.  Umgekehrt  aber  tritt  nicht  überall 
Antozon  auf,  wo  Ozon  zerstört  wird,  z.  B.  nicht  bei  der  Zerstörung 
des  Ozons  durch  Zinknatrium.  Letztere  ist  auch  deshalb  von  Interesse,  ' 
weil  Ozon  auf  die  meisten  Körper,  die  es  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit leicht  angreift,  nicht  einwirkt,  wenn  dieselben  vollkommen  trocken 
sind;  so  z.  B.  nicht  auf  trocknes  Jodkalium,  Cyankalium,  Schwefel- 
kalium, Ealiumnitrit,  arsenige  Säure,  auch  nicht  auf  Magnesiumband, 
während  befeuchtetes  Magnesium  das  Ozon  sofort  zerstört  unter  Ant- 
ozonbildung.  Auch  trockenes  Natriumamalgam  zerstört  daaOzon,  ebenso, 
wie  schon-  v.  Babo  fand,  trocknes  Jod.  Der  bei  Einwirkung  von 
Ozon  auf  trocknes  Jod  entstehende,  mit  Wasser  Nebel  bildende  Kör- 
per ist  nicht  Antozon,  sondern  Jodsäure,  welche  dem  aus  dem  mit 
Jod  gefüllten  GefUss  austretenden  Gase  leicht  entzogen  wird,  wenn  man 
dasselbe  über  eine  Schicht  von  Stücken  geschmolzenen  Kaliumhydrats 
leitet,  die  so  kurz  ist,  dass  auf  gewöhnlichem  W^e  bereitetes  Ant- 
ozon sie  ohne  Schaden  passirt.  Bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  mit 
concentrlrter  Chlorkaliumlösung  befeuchtetes  Jod  entsteht  neben  Jod- 
säure Antozon,  obgleich  dabei  nicht  alles  Ozon  zerstört  wird.  —  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  Ozon  auf  feuchtes  Zinknatrium  nicht  einwirkt; 
die  Zerstörung  desselben  hört  schon  dann  'auf,  wenn  der  Gasstrom 
nur  die  geringe  Menge  von  Feuchtigkeit  enthält,  die  er  z.  B.  beim 
Passiren  einer  concentrirten  Chlorkaliumlösung  aufnimmt.  —  Antozon 
bildet  sich  nicht  allein  dann,  wenn  das  Ozon  zerstört  wird,  indem  es 
.oxydirend  wirkt,  sondern  auch  in  manchen  Fällen,  in  welchen  das 
Ozon  sauerstoffreiche  Körper  reducirt,  so  z.  B.  wenn  ein  ozonisirter 
Sauerstoffsirom  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Wasserstoffsu- 
peroxyd  (dargestellt  aus  Baryumsuperoxyd  mit  Kohlensäure),  in  der 
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ausserdem  Ghlorkalium  bis  zur  Sättigung  gelöst  ist,  streicht;  dabei 
wird  nicht  alles  Ozon  zersört,  ein  Beweis,  dass  Ozon  nicht  sehr  ener- 
gisch auf  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt.  Ebenso  beobachteten  Verf. 
wiederholt  Nebelbildung,  als  sie  Baryumsuperozyd,  aufgeschwemmt  in 
einer  concentrirten  Chlorkaliumlösung  in  einer  ü-förmigen,  60  Cm. 
langen  Röhre  auf  Glassplitter  vertheilten,  und  einen  langsamen  Strom 
electrisirten  Sauerstoffs,  der  dabei  sein  Ozon  vollständig  verlor,  hin- 
durchleiteten. 

Aus  allen  angeführten  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  Antozon 
immer  nur  dann  entsteht,  wenn  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  zer- 
stört wird.  Daraus  haben  schon  v.  Babo  und  Weltzien  (Ann.  Ch. 
Pharm.  138,  163)  geschlossen,  Antozon  sei  nichts  anderes  als  Was- 
serstoffsuperoxyd. Verf.  theilen  diese  Ansicht  und  bringen  für  die- 
selbe folgende  weitere  Beweisgründe  vor.  Wird  der  electrisirte,  durch 
Jodkaliumlösung  desozonisirte  Sauerstoff  durch  ein  1,5  M.  langes  spi- 
ralförmig gewundenes  Glasrohr  geleitet,  so  bildet  er,  wie  gewöhnlich, 
mit  Wasser  Nebel.  £rhitzt  man  aber  die  in  ein  Chlorzinkbad  ein- 
gelegte Spirale  allmälig  stärker,  so  geht  die  nebelbildende  Eigenschaft 
mehr  und  mehr  verloren,  bis  sie  schliesslich  bei  nO'^  völlig  ver- 
schwindet, um  mit  sinkender  Temperatur  allmälig  bis  zu  der  früheren 
Stärke  wiederzukehren.  Es  mag  auffallend  erscheinen,  dass  das  Was- 
serstoffsuperoxyd erst  bei  170^  völlig  zersetzt  sein  soll;  indessen  scheint 
dessen  Beständigkeit  meist  allzu  gering  geschätzt  zu  werden;  Verf. 
haben  eine  wässerige  Lösung  desselben  im  zugeschmolzenen  Rohr 
\'2  Stunde  lang  auf  160<>  erhitzt,  ohne  dass  die  Reaction  erheblich 
geschwächt  wurde.  —  Lässt  man  den  durch  Jodkalium  desozonisirten 
Sauerstoffstrom  zunächst  ein  kurzes,  mit  Stücken  geschmolzenen  Ka-  . 
llumhydrats  gefülltes  Rohr,  dann  vier,  je  60  Cm.  lange  mit  Glas- 
splittern gefüllte  U-Röhren  passiren,  so  wird  die  nebelbildende  Kraft 
nicht  merklich  geschwächt;  sie  geht  aber  völlig  verloren,  sobald  die' 
Röhren  auf  — 20 ^  abgekühlt  werden;  eine  Verdichtung  eines  nur 
aus  Sauerstoff  bestehenden  Gases  bei  —  20<^  ist  jedoch  wenig  wahr- 
scheinlich. —  Wurden  statt  der  mit  Glassplittern  gefüllten  Röhren 
zwei  dünne  leere  Röhren  genommen,  und  der  Gasstrom  24  Stunden 
lang  bei  — 20 ^  durch  dieselben  geleitet,  so  verdichtete  sich  in  den- 
selben Wasser  (von  dem  hinter  der  Jodkaliumlösung  eingeschalteten 
Kalirohr  in  diesem  Fall  nicht  völlig  zurückgehalten),  welches  Wasser- 
stoffsuperoxydreaction  gab.  Bei  dem  letzten  Versuch  haben  Verf.  ein- 
mal zur  Desozonisation  anstatt  des  Jodkaliums  Dreifach-Schwefelkalium 
angewandt,  dabei  aber  in  den  ebenfalls  auf — 20 ^  abgekühlten  Röhren 
keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  gefunden ;  Verf.  schreiben  dieses 
einem  Nebenumstand  zu,  vielleicht  der  Bildung  einer  Spur  von  schwef* 
liger  Säure  bei  Einwirkung  des  Ozons  auf  Schwefelkalium,  die  das 
Wasserstoffsuperoxyd  wieder  zerstört. 

Die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds  bei  der  Desozonisation 
denken  Verf.  sich  in  der  Weise,  dass  beim  Zerfallen  der  Ozonmole- 
cttle  einige  der  freigewordenen  Sauerstoffatome  an  das  Wasser  treten. 
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Da  bei  der  Einwirkang  des  02903  auf  Jodkalium  nur  eines  der  drei 
Saaerstoffatome  zur  Oxydation  benutzt  wird,  so  muss  man  annehmen, 
dass  die  beiden  andern  Sauerstoffatome  des  Ozonmolecttls  sich  sofort 
zu   gewöhnlichem  Sauerstoff  vereinigen.     Kann   das  Jodkalium  diese 
beiden  Sauerstoffatome  nicht  zur  Oxydation  verwenden,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  auf  das  viel  schwerer  zu  oxydirende  Wasser  wir- 
ken werden;   man  muss  demnach  schliessen,  dass  das  Jodkalium  die 
Ozonmolecüle  überhaupt  zunächst  öffnet,  dass  aber  von  einzelnen  Ozon- 
molecülen  gar  kein  Sauerstoff  an  Jodkalium,  sondern  niu*  an  Wasser 
abgegeben  wird.     Daraus  könnte  man  folgern,  dass  man  bei  der  Be- 
stimmung des  Ozons  durch  Jodkalium  stets  eine  geringere  Menge  von 
Ozon  finden  mässte,  als  bei  der  Bestimmung  durch  Erhitzen  und  Mes- 
sung der  dadurch  eintretenden  Ausdehnung;  thatsächlich  ist  dies  nicht 
der  Fall,  vielmehr  sind  die  v.  Babo*schen  Zahlen  (Ann.  Gh.  Pharm. 
2.  Suppl.,  297)  gut  übereinstimmend.     Allein  einerseits  ist  die  Menge 
des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  so  klein,  dass  sie  bei  der  Ana- 
lyse innerhalb  der  Fehlergrenze  liegen  würde,   und  andererseits  wird 
bei   der  Titration  des  freigemachten  Jods  der  Sauerstoff  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds ebenso  oxydirend  wirken  wie  eine  äquivalente  Menge 
freien  Jods.  —  Die  Nebelbildung  beruht  darauf,  dass  mit  dem  Ozon 
ein  grosser  Ueberschuss  von   gewöhnlichem  Sauerstoff  die  Lösungen 
durchstreicht,  welcher  das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  mechanisch 
mit  sich  reisst;  letzteres  bildet,  sobald  es  in  eine  hinreichend  Wasser- 
dampf enthaltende  Atmosphäre  gelangt,   Bläschendampf  oder  Nebel, 
bei  verdünnten  Lösungen  direct  über  denselben,  bei  concentrirten  Lö- 
sungen,  wegen  deren  geringer  Tension  nicht  direct,  sondern  erst  bei 
weiterem  Zusammenkommen    mit  Wasser,  --r  Eigenthttmlich    ist    es, 
dass   der  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende  Gasstrom  über  Stoffe  ge- 
eitet  werden  kann,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen,  ohne 
'  die  Eigenschaft,  Nebel  zu  bilden,  zu  verlieren ;  so  z.  B.  über  Natrium- 
amalgam,  über  Zinknatrium,  über  mit  concentrirter  Chamäleonlösung 
befeuchteten  Braunstein.     Alle  diese  Körper  zerlegen  das  Wasserstoff- 
superoxyd  sehr  rasch;    wenn  trotzdem  ein  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
haltender Sauerstoffstrom   nicht  allzu  lange  Schichten  derselben  ohne 
völlige  Zerstörung  des  Wasserstoffsuperoxyds  passiren  kann,  so  schrei- 
ben Verf.    dies    der    grossen  Verdünnung   des  Wasserstoffsuperoxyds 
durch  den  Sauerstoff  zu,  und  erinnern  daran,  wie  schwierig  es  z.  B. 
ist,   einen   Luftstrom   vollständig   von  Feuchtigkeit  oder  Kohlensäure 
durch  Ueberleiten  über  geeignete  Substanzen  zu  befreien.  —  Verhält- 
nissmässig    leicht   wird  das  Wasserstoffsuperoxyd   des   desozonisirten 
Sauerstoffstroms  beim  Ueberleiten   über   wasserentziehende  Mittel  ent- 
fernt, wie  z.  B.  über  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid  und  auch 
Chlorcalcium.     Ob  durch  Ohlorcalcium  nur  Absorption  oder  Zersetzung 
bewirkt  wird,  ist  ungewiss;  möglich  erscheint  auch  letzteres,  da  eine 
wässerige    Lösung   von   Wasserstoffsuperoxyd   schon    Sauerstoff  ent- 
wickelt, wenn  man  Chlorcalcium,  Chlorkalium  oder  irgend  ein  anderes 
leicht  lösliches  Salz,   bis  zur  Sättigung  darin  auflöst.  —  Ozon  zer- 
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setzt  WasserBtoffsiiperoxyd  nicht  so  Idcht,  als  man  gewöhnlich  an- 
nimmt; Verf.  haben  durch  JodkaliumlöBung  desozonisirten  electrisirten 
SauerstofT,  d,  h.  also  sehr  mit  Sauerstoff  verdünntes  Wasserstoffsuper- 
oxyd, nachdem  sie  demselben  aufs  neue  Ozon  beigemischt  hatten,  durch 
ein  80  Cm.  langes,  mit  Glassplittern  gefülltes  U-Rohr  geleitet,  ohne 
dass  die  Eigenschaft  des  Gases,  mit  Wasser  Nebel  zu  bilden,  ver- 
loren ging. 

Antozon .  soll  sich  weiterhin  bilden  bei  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Baryumsaperoxyd.  Verf.  konnten  die  An- 
gabe Schönbein's  u.  a.  bestätigen,  dass  das  aus  Baryumsuperoxyd 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelte  Gas  mit  Wasser  Nebel 
bildet,  was  von  Weltzien  (Ann.  Ch.  Pharm.  138,  162)  bestritten 
wird.  Verf.  fanden  im  übrigen  aber,  dass  der  aus  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Baryamsuperoxyd  entwickelte  Sauerstoff  Ozon  und  Was- 
serstoffsuperoxyd enthält;  die  Eigenschaften  beider  Körper  können  in 
demselben  nachgewiesen  werden,  und  das  Auftreten  derselben  neben 
einander  kann  nicht  mehr  befremden,  nachdem  Verf.  nachgewiesen 
haben,  dass  die  gegenseitige  Zersetzung  derselben  nicht  so  leicht  ein- 
tritt, als  man  gewöhnlich  annimmt. 

Wenn  nun  schon  nachgewiesen  ist,  dass  die  neben  dem  Ozon  und 
gewöhnlichen  Sauerstoff  angenommene  und  als  Antozon  bezeichnete 
dritte  Modification  des  Sauerstoffs  nicht  existirt,  so  zeigt  das  Verhal- 
ten der  sogenannten  Ozonide  und  Antozonide,  wie  es  von  Schönbein 
u.  a.  beschrieben  wird,  doch  manche  auffallende  Eigenthümlichkeiten. 
Verf.  zeigen,  dass  diese  Eigenthümlichkeiten  bei  genauerer  Beobach- 
tung dieser  verschiedenen  Sauerstoffverbindungen  nicht  vorhanden  sind, 
dass  das  ganze  von  Schönbein  u.  a.  angenommene  geradezu  ent- 
gegengesetzte Verhalten  der  Ozonide  und  Antozonide  nicht  existirt. 
Antozonide  sollen  mit  Salzsäure  kein  Chlor  entwickeln ;  schon  B  r  o  d  i  e 
(Proceed.  of  the  Royal  Soc.  T.  XI,  442)  und  Weltzien  (Ann.  Ch. 
Pharm.  138,  163)  haben  nachgewiesen,  dass  Salzsäure  unter  Um- 
ständen mit  BarjTumsuperoxyd  Chlor  entwickelt;  Verf.  beobachteten 
Ohiorentwicklung  beim  Vermischen  von  concentrirtem  Wasserstoffsuper- 
oxyd mit  concentrirter  Salzsäure;  gleichwohl  werden  Baryum-  und 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  den  sogenannten  Antozoniden  gerechnet.  — 
Ozonicle  sollen  nicht  auf  Ozonide,  Antozonide  nicht  auf  Antozonide 
einwiikeo;  gleichwohl  wird  Sauerstoff  frei,  wenn  unterchlorige  Säure 
und  Bleisuperoxyd,  also  zwei  Ozouide,  auf  einander  einwirken;  und 
ebenso  entwickeln  die  Antozonide  Baryumsuperoxyd  und  Wasserstoff- 
superoxyd Sauerstoff  bei  Einwirkung  auf  einander.  —  Dass  aus  soge- 
nannten Antozoniden  durch  Schwefelsäure  kein  Ozon  entstehe,  ist  eben- 
falls unrichtig,  da  vielmehr  alle  Superoxyde  ohne  Ausnahme  mit 
Schwefelsäure  unter  Umständen  ozonhaltigen  Sauerstoff  liefern. 


680 

Ueber  eixiige  Verbindniigeii  ▼on  Bensoealdeh^d  mit  primarea 
Monamldim.  Von  Dr.  Eduard  Roth.-—  Baeyer  erklärt  die  vonBer- 
tagnini  beobachtete  Bildung  von  Zimmtaaure  aus  Benzaldehyd  und  Chlor- 
aoetyl  durch  die  Gleichungen: 

CcHs-COH  4-  CH..C0C1  ==  C6H5.CH.CH.COCI  +  HjO 
GiHa.CH.CH.COCl  +  HaO  =  C6H5.CH.CH.CO.OH  +  HCl. 

Die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  vorausgesetzt,  konnte  man  auch  bei  Ein- 
wirkung anderer  Acetylverbindungen  auf  Benzaldehyd  die  Bfldun^  von 
Zimmtsäure  erwarten.  Nach  Versuchen  von  Strecker  wirken  indesa 
Essigsäure  und  Benzaldehyd  bei  190°  nicht  auf  einander  ein.  Bei  Destil- 
lation von  Essigsäureanhydrid  mit  Bittermandelöl  oder  beim  Erhitzen  der- 
selben in  zugeschmolzenen  Röhren  entsteht  ebenfalls  keine  Zimmtsäure, 
wohl  aber  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes  schwerflüchtiges  Oel.  Zimmt- 
säure resp.  Cinnamid  bildet  sich  endlich  nicht  bei  Einwirkung  von  Acet- 
amid  auf  Benzaldehyd ,  vielmehr  entsteht  dabei  unter  Wasseraustritt  eine 
Verbindung  CnHi 4^202,  welche  Verf.  Benzylendiacetimid  nennt: 

CiHaO  +  2C2H5NO  =  CiiHuNiOa  +  HsO 

Benzaldehyd       Aoetemid       Benxjle&diAcetiinid. 

Die  Untersuchung  dieses  neuen  Körpers  ist  auf  Veranlassung  Strecker *8 
vom  Verf.  ausgeführt. 

Benzylendiacetimid  C\  1  H\ \Ni(h.  Zur  Darstellung  kocht  Verf.  etwa  gleiche 
Gewichtstheile  von  Acetamid  und  käuflichem  Bittermandelöl  in  einer  Retorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Hals  einige  Stunden  liug;  es  entweichen  Wasser. 
Blausäure  und  geringe  Mengen  eines  auf  Wasser  schwimmenden  Oels ;  der 
Rückstand  in  der  Retorte  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelblichen  Kry- 
stallmasse,  welche  man  durch  Behandlung  mit  Aether  von  noch  vorhan- 
denem Bittermandelöl  befreit,  dann  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkry- 
tallisirt.  (Aus  den  ersten  Mutterlaugen  fällt  Ammoniak  stets  geringe 
Mengen  eines  Eöipers,  der  Amarin  zu  sein  scheint)  —  Benzylendiacetimid 
bildet  haarfeine,  seideglänzende,  sehr  voluminöse  Krystalle,  die  beim  Trocknen 
an  der  Luft  zu  einer  verfilzten  Masse  zusammengehen;  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Wein- 
geist; schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
linisch.  Erwärmt  man  seine  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  zersetzt 
es  sich  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl.  Starke  Kalilauge  dagegen 
wirkt  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  ein;  ebenso  wenig Natriumam«gam 
in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung.  Benzylendiacetimid  zersetzt  sich  nicht 
bei  200°;  in  höherer  Temperatur  wird  es  zerstört.  Als  Destillationspro- 
ducte  treten  auf:  zuerst  Acetamid ;  darauf  bei  beträchtlicher  Temperatar- 
erhöhung Ölartige,  in  der  Kälte  nicht  erstarrende  Körper;  zuletzt,  wenn  die 
Temperatur  den  Siedepunct  des  Quecksilbers  übersteigt,  ein  beim  Erkalten 
wieder  krystallisirendes  Oemenge  von  Lophin  mit  einer  nicht  näher  unter- 
suchten, in  Weingeist  leicht  löslichen  Base.  —  Seine  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Benzylendiacetimids  erläutert  Verf.  durch  folgende  Formel 
und  Bildungsgleichung: 

CeHö.CHO  +  JNlLicO.'CHa'  ^  ^''^'^^{m.QO.QEz  +  ^^ 

Benzaldehjd         2  Mol.  Acetamid  Benzylendiacetimid. 

Benzylendibutyrimid  CtiHnNaOi  ist  von  Strecker  aus  Bittermandelöl 
und  Butyramid  analog  der  Acetylverbindung  dargestellt;  bildet  feine  Kry- 
Btallnadelu,  die  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  kochendem  Wasser,  dagegen 
leicht  in  Weingeist  und  ziemlich  leicht  in  Aether  lösen.  Auch  bei  seiner 
Darstellung  treten  geringe  Mengen  eines  leichten  Oels  als  Nebenproduct  auf. 

Benzyletidiberuimid  CixHuNiOi  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Bittermandelöl  mit  Benzamid,  Behandlung  des  krystallinisch  erstarrten 
Productes  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  des  Rückstands  aus  kochendem 
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Weingeist  Lange  seidegläozende  Nadeln,  nnlftslieh  in  kochendem  Wasser, 
wenig  löslich  in  Aether  and  kaltem  Weingeist;  schmilzt  bei  197°.  Löst 
sich  in  verdünnter  Salzsäure  auf;  die  Lösung  scheidet  jedoch  schon  bei 
gelindem  Erwärmen  Benzaldehyd  ab»  während  Benzamid  gelöst  bleibt. 

(Ann.  Gh.  Ph.  154,  72  s.  auch  diese  Ztschr.  N.  F.  4,  650.) 


Heber  einige  Verbindungen  des  Aniaaldehyds  mit  neutralen 
Amiden.  Von  Dr.  Adolf  Schuster.  —  Verf.  hat  im  Anschluss  an  die 
in  der  vorstehenden  Abhandlung  mitgetheilte  Untersuchung  die  Einwirkung 
von  Acetamid  und  Benzamid  auf  Anisaldehyd  studirt.  —  Acetamid  (2  Mol) 
wurde  mit  Anisaldehyd  (1  Mol.)  längere  Zeit  auf  120  bis  \SQP  erhitzt,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte  gelbe  Masse  mit  Aether  gewaschen, 
bis  sie  ziemlich  weiss  war,  dann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt. 
Die  entstehende  Verbindung  CxiHxtNiOz  bildet  warzenförmig  vereinigte 
glänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  die  wässerige  I^sung 
wird  durch  Alkohol  geföllt;  Schmelzpunct  ISO**.  —  Die  aus  Benzamid  und 
Anisaldehyd  entstehende  Verbindung  CnHviNzOz  wird  auf  die  nämliche 
Weise  dargestellt,  nur  dass  sie  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt 
werden  muss,  da  sie  in  Wasser,  wie  in  Aether  unlöslich  ist  Sie  bildet 
ebenfalls  glänzende  Krystallnadeln;-  Schmelzpunct  192^.  —  Beide  Verbin- 
dungen werden  durch  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Anisaldehyd  zer- 
legt, von  Kalilange  dagegen  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert. 

(Ann.  Ch.  Ph.  154,  80.) 

Untersuohung  der  Früchte  des  Seidelbastes  (Daphne  Mesereum.) 
Von  Arthur  Casselmann.  —  Verf.  hat  hauptsächlich  das  darin  enthaltene 
fette  Oel  jintersucht,  von  welchem  31  ^o  gewonnen  wurden.  Es  ist  weingelb, 
von  an  Ganthariden  erinnerndem,  iedooh  bald  verschwindendem  Geruch.  Auf 
der  Haut  bringt  es  heftig  reizende  Wirkung  hervor,  diese  theilt  sich  beim 
Schütteln  des  Oeles  mit  Alkohol  dem  letzteren  mit.  Es  ist  ein  trocknendes 
Oel.  Die  Untersuchung  geschah  in  folgender  Weise:  Nach  Trennung  der 
Bleipflaster  der  festen  und  flüssigen  Säuren  mit  Aether  (was  übrigens  nur 
bei  dem  mittelst  Fällung  aus  der  Natronseife,  nicht  bei  dem  durch  Kochen 
der  Säure  mit  Bleioxyd  erhaltenen  vollständig  möglich  war)  wurde  die  bei 
54,5°  schmelzende  und  bei  53,5°  erstarrende  Säure  durch  Krystallisation  der 
Bleisalze  in  zwischen  59,5°  und  49,5°  schmelzende  Fractionen  getrennt,  wor- 
auf das  Material  erschöpft  war.  Aus  den  gemengten  Säuren  wurden  durch 
Fällung  das  Blei-  und  das  Magnesiumsalz  erhalten,  welche  wie  auch  die 
freie  Säure  auf  ein  Gemenge  von  Stearin-,  Palmitin-  und  Myristintöure  pas- 
sende Zahlen  lieferten.  Aus  dem  in  Aether  löslichen  Bleisalze  hat  Verf. 
eine  sich  leicht  oxydirende  flüssige  Säure  erhalten,  welche  nach  Barytbe- 
stimmungen ein  Gemenge  von  Leinölsäure  und  Oelsäure  ist.  Flüchtige  Säuren 
sind  nicht  vorhanden,  aber  Glycerin  glaubt  Verf.  nachgewiesen  zu  haben. 
Das  Oel  ist  hiemach  ein  Gemenge  von  10  ^/o  Stearin,  Palmitin  und  Myristin 
mit  90  o/o  LinoleYn  und  OleYn. 

Aus  den  durch  Pressen  vom  meisten  Oel  befreiten  Samen  zog  Aether 
noch  Oel,  Harz  und  Wachs  aus,  starker  Alkohol  dagegen  ein  braunes  Harz. 
Ein  Theil  desselben  löst  sich  in  70  Proc  Alkohol  und  ist  der  scharfe  Be- 
standtheil  der  Körner  n.  s.  w.  Hierbei  bleibt  jedoch  ein  gelbes  Pulver, 
ans  welchem  farblose  Krystalle  erhalten  wurden,  welche  nicht  identisch  mit 
Daphnin  sind,  indem  sie  mit  Schwefelsäure  keinen  Zucker  liefern;  auch 
sina  sie  verschieden  vom  Umbelliferon.  Sie  sind  schwierig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  löslich  und  sublimirbar,  sie  riechen  beim  Erhitzen  nach  Cumarin. 
Verf.  berechnet  die  Formel  CsoHssOs  und  nennt  sie  Coccognin.  Daphnin  ist 
nicht  in  den  Früchten  vorhanden,  ebenso  wenig  Stärke. 

(Inaugural-Dissert.  z.  W.  e.  Mag.  Pharm.  St  Petersburg  1870.) 
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Ueber  olne  neue  MetUode  Bur  Bestixnmang  des  ^TraubeoBQcdLeTS. 
Von  Karl  Knapp.  —  Eine  alkalische  LOsung  von  Oyanqaecksilber  wird 
durch  Traubenzucker  vollständig  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt.  Auf 
dieses  Verhalten  •  gründet  Verf.  ein  einfaches  Verfahren  zur  Titrining  des 
Traubenzuckers.    Durch  Versuche  wurde  ermittelt,  dass  400  Mgrm.  ^^aa- 

äuecksilber  durch  100  Mgrm.  wasserfreien  Traubenzucker  reducirt  werden, 
^an  bereitet  die  Cyanquecksilberlösung,  indem  man  tO  6rm.  Cyanqueck- 
Silber  in  Wasser  lOst,  lOOCc.  Natronlauge  von  1,145  sp.  Gew.  zusetzt  und 
auf  1000  Cc.  verdünnt  40  Cc.  dieser  Lösung  werden  reducirt  durch  tou 
Mgrm.  Traubenzucker.  Man  erhitzt  40  Cc.  G^anquecksilberlösung  in  einer 
Porzellanschale  zum  Sieden  und  tropft  dann  die  etwa  halbprocentige  Zucker- 
lOsung  zu,  bis  alles  Quecksilber  ausgefallt  ist;  die  sofort  sich  trübende 
Mischung  klärt  sich  gegen  Ende  der  Operation  und  wird  etwas  gelblich. 
Den  Endpunct  der  Reaction  erkennt  man,  indem  man  einen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  schwedisches  Filtrirpapier  bringt  und  über  den  dadurch  ent- 
stehenden durchsichtigen  Flecken  etwa  '/^  Minute  lang  einen  mit  Schwefel- 
ammon;um  befeuchteten  Qlasstab  hält.  Anfangs  wird  der  ganze  Flecken 
braun,  gegen  Ende  bildet  sich  nur  an  seinem  Rand  ein  hellbrauner  Ring, 
der  zuletzt  nur  deutlich  erkannt  wird,  wenn  man  den  transparenten  Flecken 
gegen  ein  helles  Fenster  betrachtet;  schliesslich  bleibt  der  transparente 
frische  Fleck  durch  Schwefelammonium  völlig  unverändert.  Lässt  man  am 
Ende  die  Flecken  trocknen,  so  zeigt  sich  immer  noch  ein  hellbrauner  Bing 
von  Schwefelquecksilber,  indem  in  der  Lösung  stets  eine  Spur  sowohl  von 
Traubenzucker,  als  von  Cyanauecksilber  bleibt,  die  nur  durch  einen  Ueber- 
schuss  des  einen  oder  des  andern  entfernt  wird.  Es  ist  daher  nur  die  Er- 
scheinung an  dem  frischen  Flecken  massgebend.  —  An  Genauigkeit  steht 
diese  Methode  der  Feh  Ungesehen  Probe  nicht  nach;  die  Probelösung 
dagegen  ist  einfacher  zu  bereiten  und  unbedingt  haltbar;  auch  sisd  fremde 
Stofife,  wie  manche  Alkaloide,  welche  die  r^ine  Farbe  des  Eupferoxyduls 
verdecken,  ohne  Einfluss  auf  die  Reduction  des  Cyanquecksilbers. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  253.) 


Directe  Umwandlung  des  Gährungsbutyljodürs  in  die  Aminbaae 
des  Trimethyloarbinols  und  Umwandlung  des  GfihrongBbutylamins 
in  Trimethylcarbinol.  Von  Eduard  Linnemann. —  Zersetzt  man  die 
leicht  aus  Gährungsbutyljodür  und  cyansaurem  Silber  zu  erhaltende  schwach 
gelbe  pulverige  Masse  mit  schmelzendem  Aetzkali,  so  erhält  man  fast  aus- 
schliesslich die  Aminbase  des  Trimethylcarbinols.  Bei  Zersetzung  des  sal- 
petrigsauren  Salzes  dieser  Base,  sowie  bei  Zersetzung  des  salpetrigsauren 
Gährungsbutylamins  entsteht  der  Hauptsache  nach  Trimethylcarbinol. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  154,  367.) 


Ueber  die  direote  Umwandlung  ron  Gährungsbutyljodür  in 
Trimethylcarbinol  und  dessen  Sssigäther.  Von  Eduard  Linne- 
mann. —  Gährungsbutyljodür  giebt  bei  Einwirkung  auf  trockenes  Silber- 
acetat  den  Essigätfaer  des  Gährungsbutylalkohols.  Setzt  man  aber  bei  der 
Reactiou  gleichzeitig  Eisessig  zu,  so  entsteht  daneben  auch  der  Essigätfaer 
des  Trimethylcarbinols.  Fast  aasschliesslich  den  letzteren  erhiUt  man  end- 
lich, wenn  man  die  Umwandlung  des  Jodürs  in  Essigäther  in  der  Weise 
vollzieht,  dass  man  ein  Gemisch  von  Jodür  und  Eisessig  auf  frisch  g^tälHes, 
scharf  ausgepresstes ,  also  noch  feuchtes  Silberozyd  tropft;  die  Reaedon 
beginnt  sofort  und  vollendet  sich  unter  Gasentwicklung  bei  Wasserbad  warme. 
(Ann.  Ch.  Ph.  154,  130.  s.  auch  diese  Ztschr.  N.  F.  6,  29  0.237.) 


Ueber  die  Nichtexistenz  des  ChlorcyanwasBerBtoffs  2QyGl.QyH. 
Von  Alex.  Naumann  und  Emil  Vogt.  —  Verf.  zeigen,  dass  die  von 
Würtz  (Ann.  Ch.  Ph.  79,  2S1)  als  Chlorcyanwasserstoff  beschriebene  Ver- 
bindung ein   Gemisch   von  Blausäure  mit  ,flüS8igem   Chlorcyan  ist     Die 
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Dampfdichte  ist  die  eines  solchen  Gemisches,  und  nicht  die  einer  Verbin- 
dung 2CyCl,CyH.  Das  chemische  Verhalten  ist  ebenfalls  das  eines  Gemi- 
sches; wiederholt  man  das  von  Wtlrtz  vorgeschriebene  Waschen  des 
Präparats  „mit  einer  kleinen  Menge  eiskalten  Wassers'^  so  wird  die  Ver- 
bindung immer  reicher  an  Chlor,  d.  h.  an  Chlorcyan.  —  Die  verhältniss- 
mässig  rasche  Verwandlung  des  s.  g.  Chlorcyanwasserstoffs  zu  festem 
Chlorcyan  in  einer  Chloratmosphäre  wurde  bisher  mit  als  die  Existenz  des 
ChIorcyaowasserstoff*s  beweisend  betrachtet ;  Verf.  fanden,  dass  auch  flüssiges 
Chlorcyan  bei  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  sich  über  Nacht  in  einen 
weissen  Körper  verwandelt.  —  Nach  Beobachtungen  der  Verf.  kommt  dem 
flüssigen  Chlorcyan  bis  0°  herab  eine  der  Formel  (^^Cl  entsprechende  Dampf- 
dichte zu;  dem  festen  Chlorcyan  aber  schon  bei  185°  die  der  Formel  CysCls 
entsprechende.  (Verf.  fanden  bei  185''  6,32,  Bineau  bei  272°  6,35;  be- 
rechnet 6,38.)  —  Verf.  beobachteten  ferner,  dass  festes  Chlorcyan,  welches 
sich  bei  der  Darstellung  des  s.  g.  Chlorcjanwasserstoifs  wohl  zunächst  aus 
flüssigem  Chlorcyan  gebildet  hatte ,  bei  niedriger  Temperatur  durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  leicht  in  Kohlensäure  und  Salmiak  >iarwandelt 
wurde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  155,  170.) 


Heber  das  Verhalten  des  Flatinchlorids  gegen  Elalk-  und  Baryt- 
wasser. Von  Emil  Johannsen.  —  F.  Döbereiner  und Weiss(Ann. 
Ch.  Pharm.  14,  15  u.  251.)  fanden  für  das  ^erscheTsche  Sonnensalz 
(Ann.  Cb.  Pharm.  3,  337.^  die  Formel  2(CaO,3Pt02  +  12H0)  +  3CaCl;  doch 
giebt  ersterer  an,  dasselbe  habe  keine  ganz  constante  Zusammensetzung. 
Verf.  wandte  bei  der  Darstellung  des  Salzes  Kalkwasser  in  einem  Ueber- 
schuss  an ,  der  mehr  als  hinreichend  war ,  um  alles  Platin  zu  fallen ,  und 
erhielt  auf  diese  Weise  ein  fast  weisses  Salz  von  der  constanten  Zusam- 
mensetzung 2Pt»2Ca,tCl,50,7HO.  —  Eine  Mischung  von  überschüssigem 
Barytwasser  mit  Platinchlorid  setzt,  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
einen  rein  gelben  Niederschlag  ab;  die  Fällung  ist  dabei  weit  vollständiger 
als  bei  dem  Kalksalz,  die  tiberstehende  Flüssigkeit  wird  ganz  farblos.  Ini 
zerstreuten  Tageslicht  bildet  der  Niederschlag  sich  viel  langsamer  und  setzt 
sich  grcSsstentheils  in  harten  warzenförmigen  KrystaÜen  ab;  die  Zusammen- 
setzung ist:  4Pt,4Ba,2Cl,  100,  llHO.  —  Nimmt  man  Platinchlorid  in  solcher 
Menge,  dass  das  Barytwasser  nicht  hinreicht  alles  Platin  auszufällen,  so 
erhält  man  einen  dunkleren  Niederschlag:  5Pt,5Ba, 3C1, 120, 13H0.  Bei  der 
vom  Veif.  vorgenommenen  Darstellung  des  letzteren  Salzes  war  trüber 
Himmel,  das  Buz  hatte  sich  daher  zum  grösseren  Theil  in  warzenförmigen 
Krystallen,  zum  kleineren  Theil  als  flockige  Masse  ausgeschieden;  beide 
Formen  haben  die  nämliche  Zusammensetzung.  Erwärmt  man  Platin- 
chlorid mit  Kalkwasser,  so  entstehen  ebenfalls  Niederschläge;  bei  vorwal- 
tendem ELalkwasser  ein  etwa  wie  das  Sonnensalz  gefärbter,  bei  grösseren 
Mengen  von  Platinchlorid  ein  dunklerer  Niederschlag,  bei  dessen  Bildung 
die  überstehende  Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt.  Drei  analysirte  Nieder- 
schläge enthielten: 

Pt        Cl       HO        CaO 

I      53,85    4,45      —       16,22 

n      54,40    4,66     16,12     15,74 

III      60,46    6,73     13,76      9,18 

Bei  I  war  am  meisten,  bei  III  am  wenigsten  Kalkwasser  angewandt. 
Stets  war  Sorge  getragen,  dass  wenigstens  V»  ^^  Kalk's  durch  Platin- 
chlorid nentralisirt  wurde,  damit  nicht  Kalk  durch  die  blosse  Erhitzung  des 
Kalk  Wassers  gefüllt  werde.  —  Baryt  wasser  verhält  sich  ähnlich ;  bei  Ueber- 
schnss  von  Barytwasser  fällt  das  Platin  fast  vollständig  als  gelber  Nieder- 
schlag (im  Mittel  4.3,13  Pt,  5,54 Cl,  11,24 HO  und  33,79 (^aO  enthaltend);  bei 
UaberschuBS  von  Platinohlorid  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  (48,64  Pt, 
915  Cl,  9,05  HO,  27,28  CaO),  während  die  überstehende  Flüssigkeit  dunkel- 
r,oth  wird.  —  Es  ist  unentschieden,  ob  in  diesen  Niederschlägen  Chlor  an 
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Calcium  und  Barvum  oder  an  Platin  gebunden  ist  J.  W.  Ddb.e reiner 
nimrötan,  das  Chlor  sei  an  Calcium  gebunden,  weil  die  Salpetersäure  Lötong 
des  Kalksalzes  auf  Zusatz  von  Salmiak  Anfangs  klar  bleibt  und  erst  nach 
eim'^er  Zeit  ganz  allmälig  Platinsalmiak  abscheidet;  es  ist  aber  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  das  Salz  als  solches  von  Salpetersäure  gelOst  und  erst  all- 
mälig durch  Salmiak  zersetzt  wird.  Auch  daraus,  dass  man  durch  Erhitzen 
und  nachheriges  Reduciren  dem  Salz  soviel  Sauerstoff  entziehen  kann,  als 
dem  ganzen  Flatingehalt,  dasselbe  als  Platmozyd  angenommen,  entspricht, 
lässt  sich  nichts  schlieasen,  da  auch  Chlorplatinkalium  mit  Kalk  erhitzt 
Sauerstoff  abgiebt  —  Bei  mehrtägigem  Behandeln  des  in  Wasser  vertheäten 
Kalk-  oder  Barytsalzes  mit  Kohlensäure  fand  Verf.,  dass  dabei  auf  1  At 
Chlor  stets  zwiscnen  2  und  4  At.  Calcium  oder  Baryum  in  Lösung  gehen; 
der  ungelöste  *  Rückstand  enthält  aber  stets  noch  soviel  Calcium  oder 
BaiTum,  als  zur  Bindung  alles  in  diesem  Rtlckstand  enthaltenen  Chlors  er- 
forderlich ist.  (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  204.) 


I 


Ueber  die  ägyptiaohe  Trona.  Von  0.  Popp.  —  Die  ägyptische 
Trona  enthält  Natriumsesquicarbonat ,  Natrium sulfat  und  Cblomatnum  in 
sehr  wechselnden  Mengen.  Verf. 'untersuchte  drei  Tronasorten,  welche  in 
zolldicken  Salzkrusten  von  ausgesprochenem  krystallinischem  GefÜge,  be- 
deckt mit  einer  weissen  Yerwitterungsrinde,  im  Etandel  vorkommen: 

Natrinmsesqaicarbonat,  Natrinnianl&t,  Chloinatriom,  CUoiomiiü&t,  Waiaer,  UalfialidiM 
I  64,3  1,5  8,4  1,3  22,5        1,65 

II  32,2  24  33,3  ^  8,87       1,35  « 

III  26,15  66,66  26,3  —  4,05      0,40 

I  ist  ein  Aggregat  kleiner,  sehr  deutlich  erkennbarer  Prismen;  betrachtet 
man  den  Wassergehalt  desselben  als  zum  Natriumsesquicarbonat  gehörig, 
so  ist  dieses  darin  enthalten  als  C308Na4  +  4HiO,  entsprechend  der  Zusam- 
mensetzung des  künstlich  dargestellten  Sesquicarbonats.  n  ist  eine  kry- 
stallinische  Salzkruste,  in  der  einzelne  Prismen,  jedoch  weniger  ^nt  erkenn- 
bar sind.  III  ist  eine  derb  krystallinische  Salzmasse,  in  der  die  einseinen 
Krystallindividuen  nicht  unterscheidbar  sind.      (Ann.  Ch.  Pharm.  155,  348.) 


Ueber  das  NilwasBer.  Von  0.  Popp.  —  Das  Nilwasser  besitzt  im 
normalen  Zustand,  d.  h.  wenn  der  Fluss  in  sein  natürliches  Bett  zurück- 
getreten ist,  eine  trübe  bräunlich  gelbe  Farbe,  die  von  aufgeschwemmtem 
eisenox^dhaltigem  Thon  herrührt.  Die  Temperatur  desselben  differirt  nnr 
um  2  bis  3  Grade  von  der  äusseren  Lufttemperatur.  Das  zur  nachstehen- 
den Analyse  benutzte  Nilwasser,  etwa  2  Stunden  stromabwärts  von  Catro 
gesammelt,  wurde  2  Tage  lang  der  Ruhe  überlassen,  um  die  snspendirten 
Theile  absitzen  zu  lassen,  dann  filtrirt.  Trotz  wiederholten  FQtrirens  bleibt^ 
das  Wasser  opalescirend ;  Überlässt  man  es  nach  dem  Filtriren  noch  längere' 
Zeit  sich  selbst,  so  setzen  sich  noch  flockige  Sedimente  ab,  aus  Kieselsäure, 
gemengt  mit  etwas  organischer  Materie,  Kalk-  und  Magnesiasalzen  be- 
stehend. Ein  Liter  Nilwasser  enthält  0,03146  Grm.  Kohlensäure,  0,00390 
Schwefelsäure,  0,02010  Kieselsäure,  0,00054  Phosphorsänre ,  0,00337  Chlor. 
0,00316  Eisenoxyd,  0,02220  Kalk,  0,01467  Ma^rnesla,  0,02110  Natron,  0,00468 
Kali,  0,01720  organische  Materie  und  Ammoniaksalze,  Spuren  Salpetersäure 
und  Arsen.  Verf.  vermuthet^  dass  der  Nil  die  angeführte  Zusammensetzung 
nicht  an  seiner  Quelle  habe,  sondern  dieselbe  erst  in  seinem  Lauf,  haupt- 
sächlich an  den  Katarakten  aufnehme;  die  gelösten  Silicate  und  der  NO- 
Schlamm  sind  Zersetzungsproducte  der  aus  Granit  und  Syenit  bestehenden 
Felsbänke  der  Katarakte.  Die  smaragdgrüne  Farbe  des  Nilwassers  während 
der  Ueberschwemmungen  rührt  von  UhToropbyll  her;  unter  dem  Mikroskop 
erkennt  man  leicht  die  Chlorophyllkömchen.  —  Der  NUschlamm  besteht 
aus  einem  sehr  eisenoxydhaltigen ,  mit  viel  organischer  Materie  gemengten 
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ThoD.   Die  Znsaiumeii Setzung  variirt,  wie  die  folgenden  Analysen  beweisen, 
nach  den  verschiedenen  Regionen  des  Nilthals: 

NilBchLunm :       Eisenoxjd,  org.  ICaterie,  Kalk,  Magnetia,  Lösliche  Kieselsi^aret  Thon  n.  Wasser. 

von  Sondan      ll,95pC.     14,85      2,64     1,85  5,50  62,aO 

von  Theben      10,52  13,55      2,41      1,63  4,85  — 

von  Cairo  7,55  12,85  nicht  bestimmt  — 

Alle  Nilschlammsorten,  besonders  die  von  Oberägypten,  enthalten  Glira- 
merpartikelchen.  (Ann.  Cb.  Pharm.  155,  344.) 


-N 


Ueber  das  Vorkommen  der  schwefelBauren  Ammon-Magneaia  in 
den  Iiagiinen  Tosoana's.  Von  Dr.  0.  Popp.  —  Die  Borsänre-Lagnnen 
l'oscana*»  enthalten  neben  Ammoniaksulfat  auch  ein  bereits  von  C.  Schmidt 
(Ann.  Ch.  Pharm.  98,  273)  beobachtetes  Doppelsalz  von  Ammoniak-  und 
Magnesiumsulfat.  Dasselbe  kommt  in  den  an  Borsäure  reicheren  Lagunen 
nur  in  geringer  Men^e  vor;  in  den  borsäureärmeren  dagegen  weit  reich- 
licher, besonders  in  denen  von  Sasso  und  Acqua  viva;  von  den  letzteren 
ist  auch  das  vom  Verf.  untersuchte  Salz  entnommen.  Das  Doppelsalz 
scheidet  sich  theils  während  des  Abdampfens  der  Lagunenwässer  als  Cremon 
(Tartaro  der  Lagunenarbeiter)  ab,  und  zwar  entweder  rein  oder  mit  Cal- 
cinmsulfat  und  Thon  vermischt,  theils  krystallisirt  es  in  den  Krystallisir- 
bottichen  mit  der  Borsäure  zusunmen  aus  und  bleibt  derselben  beigemengt, 
theils  bleibt  ee  in  der  Mutterlauge  gelöst.  Keine  Krystallisationen  erhält 
inan  nur  aus  den  erwähnten  borsäureärmeren  Lagunen.  —  Die  Analysen 
stimmen  sehr  gut  mit  der  theoretischen  Formel  S04(NH4)s  +  S04Mg  +  6H20 
überein;  in  manchen  Krystallisatioifen  tritt  an  der  Stelle  eines  Theils  der 
Magnesia,  Eisenoxydul  (bis  zu  3,7  pC),  Manganoxydul  (bis  zu  1  pC),  und 
Ka&  (bis  zu  1,2 pC.)  auf.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  auch  der  Kalk  hier 
als  isomorpher  Vertreter  der  Magnesia  auftrete,  und  hält  die  Existenz  des 
entsprechenden  Ammoniak-Calciumdoppelsalzes  in  der  Lagune  von  Sasso 
dnrcü  die  Gegenwart  von  freier  Borsäure  und  bei  der  Temperatur  der  La- 
gune für  möglich.  Verf.  fand  in  einer  bestimmten  Abaampfphase  des 
Lagunenwassers  in  den  Bleipfannen  einen  krystallinischen  Absatz,  der  neben 
etwa  3  pC.  Magnesiumsulfat  und  freier  Borsaure  Ammoniak-  und  Calcium- 
sulfat  in  dem  verhältniss  enthielt,  dass  sie  das  resp.  Doppelsulfat  consti- 
tuiren  wür()en.  Rührte  man  dieses  Salz  mit  wenip^  Wasser  an,  so  resultirte 
eine  dünnflüssige  Mischung,  die  nach  etwa  10  Minuten  zu  einem  Brei  er- 
starrte. Verf.  schliesst,  dass  zuerst  das  resp.  Ammoniak-Oaldumsulfat  in 
Lösung  gegangen,  bald  darauf  aber  Zersetzung  unter  Gypsbildung  stattge- 
funden habe.  Zieht  man  die  freie  Borsäure  zuerst  mit  absolutem  Alkohol 
»US,  so  löst  sich  das  Salz  nicht  mehr  unzersetzt  in  Wasser  auf.  —  Aus  dem 
natürlich  vorkommenden  erhält  man  durch  ümkirstaUisiren  leicht  das 
chemisch  reine  Ammoniak-Magnesiumsulfat.  In  den  Mutterlaugen  der  Bor- 
säure sind  auch  geringe  Mengen  von  Kalium-Magnesiumsttlfat  enthalten.  — 
Verf .  vermuthet,  dass  das  zur  Bildung  des  Ma^esiumdoppelsalzes  erforder- 
liche Magnesiumsulfat  durch  die  Einwirkung  freier  Schwefelsäure  auf  Dolomite 
oder  Serpentine  entstehe;  in  geringer  Menge  kommt  freie  Schwefelsäure  in 
fast  allen  Lagunen  Toscana's  vor,  am  reicmichsten  in  der  von  Acqua  viva. 
—  Aus  dem  allgemeinen  Vorkommen  des  Ammoniak-Magnesiumsulfats  in 
den  Lagunen  Toscana's  hält  Verf.  es  für  berechtigt,  dieses  Salz  als  neue 
Mineralspecies  aufzusteUen;  das  Salz  selbst  mit  allen  neben  ihm  in  den 
Fumarolen  Toscana's  vorkommenden  isomorphen  Ammonsulfaten  bezeichnet 
Verf.  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  der  „Cerbolite'S  entlehnt  von 
dem  Borsäure-Etablissement  von  Monte  Cerboli,  wo  das  Salz  zuerst  von 
Schmidt  beobachtet  wurde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  8.  SuppL,  1.) 


Ueber  die  BildongswelBe  der  Borsanre  in  den  Fumarolen  Tos- 
cana*8.    Von  Dr.  0.  Popp.  —  Eine  genügende  Erklärung  des  Vorkommens 
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der  BorsSare  und  der  diese  stets  begleitenden  Ammoniaksalze  in  den 
Fumarolen  Toscana's  fehlt  noch.  Die  Annahme  von  Domas  i^ogg,  Ann. 
57,  604),  ein  Lager  von  SoLwefelbor  komme  auf  irgend  eine  Weise  mit 
ßeewasser  in  BerUhrnng  .und  erzeuge  so  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff, 
ist  einerseits  ohne  Begründung  und  steht  andererseits  'in  directem  Wider- 
spruch mit  dem  Umstand,  dass  in  den  Lagunengasen  nur  äusserst  wenig 
Chlorwasserstoff;  in  den  rohen  Borsäuren  oder  deren  Mutterlaugen  entweder 
gar  kein  oder  nur  Spuren  von  Chlor  enthalten  sind.  —  Bolley'sHypothese 
(Ann.  Ch.  Pharm.  68,  122),  die  Borsäure  entstehe  durch  Einwirkung  von 
Ammoniaksalz  auf  Borate,  giebt  keinen  Aufschluss  über  den  Ursprung  des 
Ammoniaks  und  der  mit  demselben  verbundenen  Schwefelsäure.  —  Verf. 
hält  es,  im  Anschluss  an  von  W  ö  h  1  e  r  bereits  ausgesprochene  Yermutkungen 
(Ann.  Ch.  Pharm.  74,  72  und  105,  71),  für  am  wahrscheinüchsten,  dass  im 
Heerde  der  betreffenden  vulkanischen  Lokalitäten  Stiekstoffbor  vorhanden 
ist  welches  in  hoher  Temperatur  mit  Wasserdampf  in  Berührung  kommt 
und  so  sowohl  die  Bildung  von  Borsäure  als  die  von  Ammoniak  veran- 
lasst. 'Die  Bildung  der  Schwefelsäure  geschieht  davon  unabhängig;  sie 
kann  erklärt  werden  aus  dem  Vorhandensein  von  Schwefelkies  oder  schwe- 
felkieshaltiger  Stein-  oder  Braunkohlen-  oder  bituminöser  Schiefer;  die- 
selben liefern  einerseits  durch  eine  Art  Röstung  Schwefeldampf  und  schweflige 
Säure  resp.  Schwefelsäure,  andererseits  als  Destillationsprodnct  (Hbildendes 
Gas,  welches  bei  der  sehr  hohen  Temperatur  in  Grubengas  und  Kohle, 
auch  w^ohl  in  freies  Wasserstoffgas  zerfallen  kann.  Die  atmosphärische  Luft 
kann  dabei  thätig  sein,  indem  ihr  Sauerstoff  zur  Bildung  der  Schwefelsäure 
dient,  während  der  Stickstoff  sich  den  Fumarolengasen  beimengt.  Letztere 
enthalten  in  der  That  Stickstoff  (Devillle  und  Leblanc  fanden  in  dem 
von  Aetzkali  nicht  absorbipbaren  Theil  43,35  pC),  und  ebenso  Grubengas 
und  Wasserstoff.  Verf.  fand  in  fast  allen  Lagunenwässern  eine  bumusartige 
Substanz;  er  beobachtete  femer  in  Sasso  mehrfach  das  Vorkommen  von 
Petroleum,  welches  schwache  Oelschichten  in  kleinen  Vertiefungen  des 
vulkanischen  Terrains,  etwas  entfernt  von  den  Lagunenkratem,  bildet.  Aas 
einzelnen  Spalten  des  Terrains  strömt  dort  ein  Gas,  welches  beim  Einleiten 
in  Barytwasser  kohlensaures  Baryum  fallt  und  Oeltropfen  zurückläsat,  die 
ans  Petroleum  bestehen,  ausserdem  Gmbengas  enthält  —  Die  Schwefelsänre 
jsreht  theils  als  Ammoniaksulfat  in  die  Fumarole  über,  theils  wirkt  sie  auf 
Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  ein  und  entbindet  Kohlensäure,  einen 
Hauptbestandtheil  der  Lagunengase.  Bei  Larderelio  lässt  sich  mit  Leichtig- 
keit die  metamorphische  Bildung  des  Gypscs  aus  Kalkspath  nachweisen; 
an  einzelnen  Stellen  findet  sich  der  Kalkspath  noch  unverändert  vor  von 
derselben  krystallinischen  Straotur,  wie  der  aus  ihm  entstandene  Gyps. 
Auch  freie  Borsäure  und  borsaures  Ammoniak  können  zur  Entwicklung  von 
Kohlensäure  beitragen ,  unter  Bildung  von  Boraten  und  kohlensaurem 
Ammoniak.  —  Durch  Einwirkung  des  Scbwefeldampfs  auf  Kalk  und  Do- 
lomit können  Sulfnrete  und  Hyposulfite  entstehen,  ritirch  deren  w^dtere 
Zersetzung  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und  Schwefelsäure  gebildet  werden ; 
Schwefelwasserstoff  ist  in  den  Lagunengasen,  freier  Schwefel  und  freie 
Schwefelsäure  in  allen  Fumarolen  enthalten.  Eisensulfat  enthalten  die  La- 
gunenwasser ebenfalls.  —  Auch  den  Ammoniakgehidt  der  Vulkane  kann 
man  einer  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Bor-  oder  Titanstickstoff  zu- 
schreiben; die  Natur  des  dabei  vorwaltend  auftretenden  Ammoniaksalzes 
wird  durch  locale  Verhältnisse  bedingt  sein.  Das  Chlorammonium  in  den 
Borsäure-Sublimationen  von  Vulkano  kann  durch  Wechselwirkung  zwischen 
Ammoniaksulfat  und  Chlornatriam  entstanden  sein,  wobei  eine  direete 
Einwirkung  von  Borsäure  und  borsaurem  Ammoniak  nicht  ausgeschlossen 
bleibt 

Nach  der  entwickelten  Anschauung  wären  die  natürlich  vorkommenden 
Borate  nicht  die  primäre  Quelle  der  Borsäure,  sondern  secundäre  Zer- 
setzungsproducte  der  Säure  oder  ihres  Ammoniaksalzes.  Um  die  Zulässig t 
keit  dieser  letzteren  Hypothese  zu  prüfen,   hat  Verf.  noch  nachstehenae 
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Versuche  ausgeführt.  Borsäure  treibt  bei  Siedehitze  aus  Calciumcarbonat, 
selbst  aus  Marmor,  Kohlensaure  aus;  bei  Ueberscbuss  an  Borsäure  entsteht 
wesentlich  saures  Calciumborat ,  welches  beim  Erkalten  auskrystallisirt ; 
lufttrocken  ist  das  Salz  Bo407Ca -f- 8H2O,  bei  75—80°  enthält  es  noch  4  Mol., 
bei  100^  noch  3  Mol.  Erystallwasser.  Auf  Magnesiumcarbonat  wirkt  Bor- 
säure nur  bei  lebhaftem  Sieden,  und  die  Zersetzung  ist  nur  dann  voll- 
ständig, wenn  das  Carbonat  sehr  fein  gepulvert  ist;  trägt  man  dasselbe  in 
Stücken  ein,  so  werden  dieselben  bald  von  gebildetem  schwerlöslichem 
basischem  Salz  umhüllt,  und  dadurch  die  weitere  Einwirkung  verhindert 
Ueberschüssige  Borsäure  bildet  wesentlich  saures  Salz,  dessen  Zusammen- 
setzung der  des  Calciumsalzes  entspricht.  Aus  einer  siedend  mit  Magnesia 
gesättigten  BorsäurelOsung  krjstallisirt  beim  Erkalten  zuerst  saures  Borat 
m  durchsichtigen  Erjstallen,  später  milchweisses  basisches  Salz.  —  Bor- 
saures Ammoniak  und  Gyps  zersetzen  sich  gegenseitig  unter  Bildung  von 
Calciumborat  und  Ammoniaksulfat;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die 
Wechselzersetzung  eine  sehr  allmälige  und  unvollständige,  rascher  findet 
sie  bei  Siedehitze  und  besonders  beim  Erhitzen  der  Lösung  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  150—160°  statt.  —  Kohlensäure  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  auf  neutrales  Calciumborat  ein;  beim  EIrwärmen  auf  35—40°  dagegen, 
ebenso  beim  Kochen  zerlegt  sie  das  neutrale  Borat  in  Calciumcarbonat  and 
saures  Calciumborat;  letzteres  wird  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Siede- 
hitze von  Kohlensäure  verändert.  Die  in  den  Lagunengasen  enthaltene 
Kohlensäure  macht  es  daher  unmöglich,  dass  in  den  Lagunen  neutrales 
Calciumborat  auftrete.  Beocbi  (Joum.  pract.  Ch.  6t,  638)  hat  in  der 
That  in  einem  alten  Lagunenkrater  saures  Calciumborat  Bo407Ca  -f  4H2O 
aufgefunden.  —  Saures  Magnesiumborat  wird  von  Kohlensäure  nicht  zer- 
setzt. Ans  Lösungen  von  neutralem  Magn^iumcarbonat  scheidet  Kohlen- 
säure in  der  Wärme  Magnesium  carbonat  ab;  bei  lebhafter  Siedehitze  findet 
aber  wieder  Rückwirkung  unter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  einer 
gewissen  Menge  basischen,  in  Wasser  unlöslichen  Magnesitimborats  statt. 
Wenn  Borate  der  Alkalien,  von  Ammoniak  und  selbst  von  Kalk  auf  Mag- 
nesiumsalzlösungen wirken,  so  bildet  sich  bei  höherer  Temperatur,  beson- 
ders bei  160—180°  stets  schwerlösliches  Magnesiumborat.  Beim  Erhitzen 
der  Lösungen  von  Ammoniakborat .  und  Magnesiumsulfat  auf  180°  erhielt 
Verf.  ein  basisches  Borat,  welches  nicht  nur  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
war,  sondern  auch  durch  Digestion  mit  concent'rirter  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure nicht  zersetzt  wurde.  —  (Ann.  Ch.  Pharm.  8.  Suppl.,  5.) 


Ueber  das  FhtalyL  Ton  E.  Ador.  —  Tlrägt  man  fein  zertheiltes 
Silber  allmälig  in  das  Chlorid  der  Phtalsäure  ein,  so  findet  eine  lebhafte 
Wirkung  unter  Wärmeentwicklung  statt.  Lässt  diese  nach,  so  erhitzt  man 
die  Masse  noch  mehrere  Stunden  auf  150°  und  kocht  sie  dann  mit  Wasser 
aus,  um  das  in  beträchtlicher  Menge,  bis  zu  30  Proc,  zurückgebildete  Phtal- 
säureanhydrid  zu  entfernen.  In  der  zurückbleibenden  Masse  ist  das  Radi- 
cai  der  Phtalsilure,  Triphtalylsäure  und  ein  dritter  Körper  enthalten,  der 
beim'  Erhitzen  verkohlt  undf  durch  Kalilauge  unter  Schwärzung  zersetzt 
wird.  Zur  Gewinnung  des  Phtalyls  bringt  man  die  getrocknete  Masse  in 
ein  Verbrennungsrohr  und  leitet  unter  ziemlich  starker  Erwärmung  einen 
langsamen  Strom  Kohlensäure  darüber.  Es  subUmirt  und  destillirt  dabei 
eine  orangerothe  Masse  in  grosser  Menge,  die  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
Anthracen  besitzt.  Kali  zieht  daraus  die  Triphtalylsäure  ans,  welche  durch 
Säuren  als  weisses  krystalltnisehes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  gefällt 
wird.  Die  Triphtalyhäure  schmilzt  über  300"*  und  oxydirt  sich  leicht;  sie 
hat  die  Zusammensetzung  CuHi  «Oa.  Die  mit  Kali  ausgezogene  Masse  wird 
nun  in  heissem,  mit  ein  wenig  Alkohol  versetztem  Phenol  gelöst  und  krv- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  gelblich  weissen  Nadeln  heraus.  <  Da  beim 
Umkrystallisiren  die  Färbung  immer  mehr  verschwindet,  so  ist  die  Verbin- 
dung im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  farblos.    Die  Analyse  ergab  fllr 
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den  Körper  die  Zasamroensetzuug  des  Badicals  der  PhtftlBiiare  C8H4OS. 
Dat  Phtmyl  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Kohlenwasserstoffen  sehr  schwer  löslich  nnd  löst  sich 
nur  leicht  in  heissem  Phenol.  Es  sublimirt  bei  hoher  Temperatur  in  Blatt- 
chen ,  ist  aber  sehr  wenig  flüchtig  nnd  färbt  sich  dabei  ^elb.  Von  Brom 
und  Schwefelsäure  wird  es  angegriffen,  Natrium  scheint  die  in  Phenol  ge- 
löste Verbindung  zu  reduciren.  Salpetersäure  oxydirt  das  Phtaly)  leicht 
beim  Kochen  nnd  giebt  Phtalsäure  und  eine  neue  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung CisHioOa,  die  Diphtalylsäure.  Diese  Verbindung  ist  ein  weisses, 
in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver»  sie  schmilzt  bei  259°  und  zersetzt  sich 
dabei  unter  Bildung  von  l^htalsäureanhvdrid.  Das  Bilbersalz  krystallisirt  in 
schönen  Nadeln.  Die  Dampfdichte  des  Pntalyls  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
Das  Phtalyl  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  JHphtalylsaure 
und  bei  weiter,  fortgesetzter  Zerstörung  endlich  Phtal^nre.  Es  muss  sich 
also  wenigstens  von  zwei  MolecUlen  Phtalsäure  ableiten.  Ob  die  Tripbtalyl- 
säure,  welche  sich  im  rohen  Phtalyl  findet,  sich  auch  von  diesem  Körp^ 
ableitet,  muss  noch  dahin  gestellt  bleiben.  Im  ersteren  Falle  mfisste  das 
Phtalyl  von  drei  Molecülen  abgeleitet  werden.  Bleiben  wir  bei  der  An- 
Annanme,  dass  das  Phtalyl  von  zwei  MolecUlen  abstammt,  so  ergeben  sich 
folgende  Beziehungen  zu  der  Diphtalylsäure: 

^^n-co-cor^      60.0H  co.oH   ^^1-co.oh) 

Phtalyl.  DiphUljlsftare.  PhtalsiiirA. 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  511.) 


Ueber  die  Holeculargrosse  dee  Ciünons.  Von  A.  W.  Hofmano. 
—  Der  Verf.  fand  die  Dampfdiohte  des  Ghinons  zu  53,73  bis  54,7,  die  For- 
mel CelhOs  verlangt  54,  die  Formel  CisHsOi  natürlich  lOS.  Es  wird  also 
durch  diese  Bestimmung  die  alte  Formel  C6ILO2  bestätigt  und  die  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung  (Anmerk.)  vorgeschlagene  verworfen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  18'70,  5S4.) 


Reduetion  des  Isatins  su  Indlgblau.  Von  A.  Baeyer  und  A. 
Emmerlin^.  —  Ein  Reagens,  welches  die  Bedingungen  erflillt  Sauer- 
stoff zu  entziehen  ohne  Wasserstoff  anzulagern ,  ist  phosphorhaltiger  Drei- 
fachchlorphosphor. Erhitzt  man  Isatin  mit  demselben  im  Wasserbade  auf 
100°,  so  erhält  man  durch  Auflösen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  eine  Lösung, 
welche  Indigblau  an  der  Luft  absetzt  Noch  besser  gelingt  diese  Reaetion, 
wenn  man Chloracetyl  hinzufügt  Das Chloracetyl  kann  begreiflicherweise 
nicht  reducirend  wirlcen,  und  im  reinen  Znstande  angewendet,  giebt  es  aneh 
keine  Spur  von  Indigblau,  wenn  es  frei  von  Phosphor  und  Dreifachehlor- 
phosphor  ist,  aber  in  Verbindung  mit  diesen  Verbindungen  wirkt  ds  gVbMidg 
auf  den  Verlauf  der  Umsetzung  ein. 

Zur  Darstellung  des  Indigblaus  aus  Isatin  verfährt  man  am  besten  so, 
dass  das  feingeriebene  Isatin  mit  dem  50fachen  Gewichte  eines  ans  gleichen 
Theilen  Dreifachchlorphosphor  und  Chloracetyl  bestehenden  Gemisches  und 
mit  etwas  Phosphor  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mehrere  Standen  aaf 
75—80°  erwärmt  wird.  Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  wird  dann  in  viel 
Wasser  gegossen,  die  Lösung  filtrirt  nnd  in  einer  offenen  Schale  24  Stan- 
den stehen  gelassen.  Die  hellgrüne  Flüssigkeit  wird  allmälig  blau  und  setzt 
ein  dunkelblaues  kömiges  Pulver  ab.  Dieses  wird  von  der  klaren  gelben 
Mutterhiuge  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  zur  Entfernung  eines  darin  lödichen 
rothen  Farbstoffes  gewaschen.    Das  so  erhaltene  blanePalver  ist  in  kaltem 


t)  Man  könnte  ontsprcchend  schreiben:  G«H4<Q'Q>C6H4>»Chinon,HO.Gd34. 
O.O.C6H4.OH  »  Grünes  Hydrochinon,  CfiH4(0H)s  »  Hydrochinon. 
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Alkohol  nicht,  in.  heissem  etwas  mit  blauer  Farbe  leidlich,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mitgelbgrUner  Farbe^  die  beim  Erhitzen  in  Blan 
übergeht ,  durch  Zusatz  Yon  Wasser  wird  daraus  eine  rein  blaue  Lösung 
erhalten.  Die  Verbindung  verflüchtigt  sich  in  purpurnen  D&mpfen,  die  sich 
zu  grossen  schwärzlich  metallglänzenden  Nadeln  verdichten;  sie  giebt  auf 
Paj^ier  einen  blauen  Strich  und  zeigt  gerieben  starken  Kupferglanz,  kurz 
es  ist  Indigblan.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  diesem  Verfah^n  etwa  10— »20 
Proc.  des  angewendeten  Isatins.  Sehr  kleine  Abweichungen  davon  bewirken 
Übrigens  eine  grosse  Verschiedenheit  in  der  Ausbeute,  unter  Umst&iden 
bildet  sich  beinahe  nur  der  rothe  Farbstoff.  Ghloracetyl,  welches  mit  Drei- 
facbchlorphosphor  dargestellt  ist  und, noch  etwas  von  diesem  Körper  ent- 
hält, giebt  eoenfalls  etwas  Indigblan*,  ebenso  Drieifachlorphosphor  allein, 
wahrscheinlich  weil  der  letztere  immer  Spuren  von  Phosphor  enthält 

Der  rothe  Farbstoff  ist  dem  Ingblan  sehr  ähnlich,  er  sublimirt  aber 
leichter  in  feinen  röthlichen  Nadeln,  die  sich  zu  einer  wolligen  Hlisse  ver- 
dichten und  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt  eine  rein 
rothe  Flüssigkeit  geben.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol  etwas  lös- 
lich mit  rother  Farbe.  Verf.  wollen  diesen  Farbstoff,  der  nichts  mit  dem 
Indigroth  gemein  hat,  und  Seide  ähnlich  wie  Fuchsin  f&rbt,  Indigpurpnrin 
nennen,  weil  er  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  zu  Indigblau  steb^  wie  das 
Pnpurin  zum  Alizarin.  Beachtenswerth  ist  Übrigens  noch,  dass  die  durch 
Auflösen  des  Productes  der  Beaction  in  Wasser  erhaltene  grüne  Flüssig- 
keit sieh  ganz  so  verhält  wie  nach  Schunk's  Beschreibung  die  mit  einer 
Säure  versetzte  Lösung  des  Indicai^s.  Seh  unk  beobachtete,  dass  beim 
Erhitzen  dieser  Lösung  sich  zuert  eine  blaue  Färbung  einstellte,  die  beim 
weiteren  Erwärmen  in  Roth  überging,  während  .sich  purourfarbene  Flocken 
abschieden.  Diese  Flocken  gaben  an  Alkohol  einen  rotben  Farbstoff,  Indi- 
rnbin  genannt,  ab,  der  für  sich  erhitzt,  in  purpurnen  Dämpfen  sich  ver- 
flüchtigte, und  hinterliessen  nach  dem  Auswaschen  reines  Indigblau.  Es 
scheint  demnach ,  als  ob  in  der  Indigopflanze  der  Farbstoff  in  einer  ähn- 
lichen Verbindung  mit  einer  znckerartiffen  Verbindung  ist,  wie  in  dem  künst- 
liehen Product  mit  f^igsäure  oder  pbosphoriger  Säure.  Dass  das  natür- 
liche Indigblau  das  Indigpurpurin  nicht  enthält,  beruht  wahrscheinlich  auf 
den  Bedingungen,  welche  bei  der  Indiggähning  vorhanden  sind. 

Das  Dioxindol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ghloracetyl,  Dreifach- 
chlorphosphor und  Phosphor,  auch  etwas  und  zwar  sehr  reines  Indigblau. 
Dies  erscheint  als  eine  sehr  glatte  Reaetion,  wenn  man  die  Formeln  beider 
Körper  vergleicht;  das  Dioxindol  braucht  nur  ein  Wasser  zu  verlieren,  um 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Indigblaus  zu  geben.  Aber 
schon  Knop  hat  gefunden,  dass  das  Dioxindol  zwar  leicht  Wasser  abgiebt 
und  in  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Indigblaus  übergeht, 
dasavdiese  Verbindung  indessen  nur  isomer  damit  und  identisch  mit  Lan- 
rent*8  Indin.  ist  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Di- 
oxindols  in  Glycerin  Indin  in  reichlicher  Menge,  welches  übrigens  verschie- 
den von  dem  oben  beschriebenen  Purpnrin  ist.  Man  sieht  hieraus  also, 
dass  das  neue  Reagens  auch  in  diesem  Falle  eine  andere  Wirkung  ausübt, 
wie  die  sonst  angewendeten  Mittel  zur  Wasserentziehung,  und  dass  es  wei- 
terer Versuche  bedarf,  um  diese  Verschiedenheit  aufzuklären.  Die  Verf. 
geben  folgende  Formeln: 
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C     C 
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\/       H 

H      H 
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Diese  Fonnel  des  Pyrrols  stimmt  sehr  wohl  mit  dem  Verhalten  des- 
selben gegen  Kaltnm  Uberein,  da  Lubavin  gezeigt  hat,  dass  dieses  Metall 
leicht  einen  Wasserstoff  ersetzt  und  selbst  wieder  durch  Aethyl  vertreten 
wird.  Es  lassen  sich  damit  auch  die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  der 
Brenzschleimsäure  leicht  in  Einklang  bringen,  wenn  man  die  Gruppe  NH 
durch  0  ersetzt. 


H 

C 

HC      CH 

H(ü-N 
H 

H 
C 

HC     'CH 

H 
C 

HC'^\)-co.on 
h6    i 

Pyirol. 

Tetrm^henol  Limpricht's. 

BT6Bzsehleimaäara. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin 

Einwirkung  des  festen  Clüoroyans  auf  BensylalkohoL  Von  S. 
Cannizzaro.  —  Die  Producte  der  Einwirkung  des  festen Chlorcyans  auf 
Benzylalkohol  sind  verschieden,  je  nach  den  Bedingungen  unter  denen  man 
arbeitet.  In  reinem  Zustande  hat  Verf.  bis  jetzt  drei  verschiedene  Verbin- 
dungen erhalten.  Eine  in  äusserst  geringer  Menge  auftretende,  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende ,  vom  Schmelzpuncte  153°.  Die  einzigen  1*/«  Deci- 
gramm,  die  Verf.  völlig  rein  erhielt,  gaben  verbrannt  Zahlen,  die  demBeo- 
zylcyanurat  sehr  nahe  kommen. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  als  Begleiter  der  ersteren  auftritt,  kry- 
stallisirt  in  schönen  grossen  harten  Prismen  und  schmilzt  gegen  143°.  äe 
lieferte  bei  der  Analyse:  Kohlenstoff  75,23  —  74,76  —  75,31;  Wasserstoff 
6,15  —  6,09  —  5,94;  Stickstoff  11,19. 

Die  dritte  Verbindung  ßenzylurethan  CO.NH2.OC7H7  wurde  in  grösserer 
Menge  erhalten,  sie  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
massig  in  Aether ,  aber  nur  wenig  in  heissem  Wasser ,  aus  dem  sie  beim 
Erkalten  in  grossen  Blättern  anscbiesst.  Sie  schmilzt  bei  86*.  Beim  Er- 
hitzen auf  220°  zerlegt  sie  sich  in  Benzylalkohol  und  CyanursXure.  Mit 
Barytwasser  erhitzt,  liefert  sie  Benzylalicohol,  kohlensauren  Baryt  und 
Ammoniak.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  517.) 


Synthese  des  Rautenöls.  Von  v.  Gornp-Besanez  u.  F.  Grimm. 
—  Wenn  man  ein  Gemenge  gleicher  Molecüle  vollkommen  reinen  caprin- 
sauren  ^  und  essigsauren  Kalkes  aus  einer  lietortc  der  Destillation  unterwirft, 
so  schmilzt  die  Mischung  bald,  bläht  sich  auf,  schwärzt  sich  dann,  und  es 
geht  zuerst  eine  acetonartige,  eigeuthümUch  riechende  Flüssigkeit,  später  aber 
ein  scheu  im  Ketortenhals  erstarrendes  Oel  über.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation des Uebergegangenen  wurde  erhalten:  1.  eine  unter  200^  überhöhende, 
2.  eine  von  210—245°  übergehende  Flüssigkeit,  3,  ein  erst  über  300°  siedender 
fester  Körper  (Caprinon). 

Der  von  210—245'^  siedende  Theil,  der  grosscntheils  aus  Methjlcapiinol 
bestand,  wurde  zur  weiteren  Reinigung  in  die  schwefligsaure  Ammoniak- 
Doppelverbindung  übergeführt ,  welche  man  sehr  leicht*  erhält ,  wenn  man  in 
die  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Methylcaprinols  schwef- 
lige Säure  bis  zur  Sätti^mg  einleitet.  Die  Lösung  erwärmt  sich  dabei  und 
beim  Erkalten  krystallisirt  die  Doppelverbindüng  in  schönen  perknutterglän- 
zenden  weissen  Blättchen  aus.  Aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  und 
im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet,  besitzt  sie  die  Fonnel : 
CiiH220.NH4S03,H20.    Wird  diese  Doppelverbindung  in  Wasser  gelöst  und 


1)  Die  Capriusäure  war  aus  ungarischem  Weinfaselöl  dargestellt. 
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mit  kohlensaurem  Natron  erwärmt,  so  scheidet  sich  alsbald  das  Methylea- 
prmol  als  farbloses,  stark  licbtbrechendes  Oel  an  der  Oberfläche  ab.  Miheht 
ziner  Pipette  abgehoben  und  sorgfältig  entwässert  geht  es  bei  der  Destillation 
cwischen  223—224°  vollständig  über.  Sein  specinsches  Gewicht  wurde  bei 
17,5°  C.  =  0,8295  gefunden. 

Käufliches  Bautenöl  aus  einer  zuverlässigen  Quelle  bezogen ,  der  Destil- 
lation unterworfen,  Hess  unter  200 <>  bei  etwa  160—175«  eine  beträchtfiche 
Menge  Terpentinöl  übergehen.  Von  200—245"  C.  dagegen  png  ein  Destillat 
über,  welches  ebenfalls  im  Wesentlichen  aus  Methylcapnnol  bestand.  In 
gleicher  Weise  ifie  bei  obigem  Destillate  wurde  es  in  die  Ammoniak-Doppel- 
verbindung übergeführt  und  daraus  das  Methvlcaprinol  dargestellt.  Das  s^ec. 
Gewicht  des  so  erhaltenen  Methylcaprinols  betrug  bei  18,7»  C.  0,8281.  Bei 
der  Destillation  ging  es  vollständig  zwischen  224 — 225,5  <>  über. 

Die  Analysen  der  schwefligsauren  Doppelverbindungen  des  synthetisch 
dargestellten  und  des  ans  Rautenöl.  erhaltenen  Methylcaprinols,  sowie  die  des 
daraus  abgeschiedenen  Methylcaprinols  selbst  lieferten  mit  den  berechneten 
hinreichend  übereinstimmende  W^rthe.  Die  Bildung  des  Rautenöls  (Methyl- 
caprinols)  erfolgte  also  nach  folgender  Gleichung:  CoHi9.CO.OCa'  + CHs.OO. 
OCa'«9CöHi9.CO.CH3  +  CaaCOs.  ,(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  518.) 


SSinwirkung  von  Chlorsohw^efel  auf  Anilin.  Von  Ad.  Glaua.  — 
Mischt  man  2  Molecüle  Anilin  mit  dem  2— 3  fachen  Gewichte  Schwefelkoh- 
lenstoff und  giebt  zu  dieser  gut  gekühlten  Flüssigkeit  nach  und  nach  1  Mol. 
Chlorschwefel,  das  gleichfalls  mit  seinem  3 — 4  fachen  Volumen  Schwefelkoh- 
lenstoff verdünnt  ist,  unter  fortwährendem  ümschtttteln,  so  ist  auch  unter 
diesen  Umständen  die  Erwärmung  eine  so  bedeutende,  dass  mit  dem  been- 
deten Zusatz  der  Chlorschwefellösung  fast  aller  Schwefelkohlenstoff  abde- 
stillirt  ist.  Nach  12stündigem  Stehen  hat  die  erhaltene  Masse  eijae  wachsartige 
Beschaffenheit  und  eine  ganz  homogene,  bernsteingelbe  Farbe  angenommen. 
Mit  kaltem  Wasser  lässt  sich  daraus  salzsaures  Amiin  ausziehen,  und  zwar 
ist,  wie  quantitative  Bestimmungen  ergeben,  ^enau  die  ganze  zur  Beaction 
gebrachte  Chlormenge  des  Chlorschwefels  in  dieser  Form  gebunden,  so  dass 
also  (abgesehen  von  der  Bildung  geringer  Mengen  Rosanilins)  gerade  die  Hälfte 
(1  Mol.)  des  Anilins  unverändert  in  Verbindung  mit  Salzsäure  aus  der  Re- 
action  .wietler  hervorgeht.  Die  mit  Wasser  ausgezos[ene  Masse  besteht  aus 
freiem  Schwefel  (jedoch  bei  'weitem  nicht  dem  Gehalte  des  angewendeten 
Chlorschwefels  an  Menge  entsprechend)  und  3  (oder  4)  neuen,  organischen, 
zum  Theil  schwefelhaltigen  Verbindungen,  die  sich  durch  Auflösen  in  kochendem 
Wasser  und  Destilliren  mit  Wasserdämpfen  von  einander  trennen  lassen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  527.) 


Untersuchungen  über  die  Aetherderivate  der  mehratomigen  Al- 
kohole und  Säuren.  Von  L.  Henry.  —  t.  Saipeteräther  des  Aethylgly- 
cols.  Aethylen-Dinitrin  (C^HiXNOs)^.  Glycol  verbindet  sich,  indem  es  in 
Lösung  geht,  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Freiwerden  von  Wärme,  es 
ist  daher  nöthig,  mit  einer  Eältemischung  von  Eis  und  Salz  gut  abzukühlen. 
Hierbei  entwickelt  sich  kein  Gas.  Beim  Zufügen  von  concentrirter  Schwefelsäure 
scheidet  sich  das  Glycol-Dinitrin  in  öligen  Tropfen  aus,  welche  in  flüssiger 
Schicht  oben  auf  dem  Gemisch  der  beiden  Säuren  schwimmen. 

Man  erhält  den  Körper  leichter,  wenn  man  in  sehr  kleinen  Mengen  das 
Glycol  in  das  Gemisch  von  Schwefelsäure  H2SO4  und  von  Salpetersäure  HNO3, 
das  stark  abgekühlt  ist,  hineingiesst ;  man  schüttelt  sodann  und  alsbald  schwimmt 
das  Product  als  gelbliches  Oel  oben  auf;  darauf  giesst  man  das  Ganze  in 
eine  grosse  Menge  kalten  Wassers.  Das  Glycol-Dimtrin  schlägt  sich  sogleich 
nieder  als  dickflüssiges,  farbloses  Oel,  das  man  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Katron  auswäscht  und  alsdann  über  Chlorcalcium  destillirt.  Das  Glycol- 
Dinitrin  hat  einen  unangenehm  süsslichen  Geschmack  und  ist  ohne  Gemch; 
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sehr  leicht  brennbar.  £r  yeshält  sich  wie  das  Kitro-Glycerin  bei  Einwir- 
kung von  unterjodiger  Säure,  Schwefelwa8BerBto£f-Ammonia!k  und  kaustischem 
Kab.  Chloronitroäthylen  C2H4.Gl.NOs  wurde  aus  AethylenaxuckUnrid  wie 
das  Binitroäthylen  aus  Aethylenalkohol  dargestellt.  Es  ist  ein  OeL  Das  Mon- 
acetyläthylen  giebt  mit  Salpetersäure:  (CsH4)(GsH80s)(NOs). 

Nitromilchsäureäther  CH3.(CH.N03).G0.0C2H5  entsteht,  indem  Milchsäure- 
äther  in  das  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eingegossen  wird, 
das  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird.  Der  Michsäure-Nitroäther  ist  eine 
klare,  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  wie  die  des  ge- 
wöhnlichen Sal{»eteräthers,  von  süssem  und  zugleich  stechendem  Geschmack. 
Seine  Dichtigkeit  ist  bei  +.13®  «  1,1534;  er  siedet  ohne  irgend  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden  bei  178®  unter  gewöhnlichem  Druck.  Die  Michsäure 
selbst  ist  auch  fähi^  durch  Salpetersäure  ätherificirt  zu  werden;  ihre  Lösung 
in  dem  Gremisch  dieser  Säure  mit  Schwefelsäure  bewirkt,  wenn  man  sie  in 
eine  grosse  Menge  kalten  Wassers  giesst,  einen  Niederschlag  eines  dick^ 
sehr  dichten,  farblosen  Gels,  welches  die  Niiromiicksäure  GH3.CHN03.COOHist 

Der  Apfelsäure-  und  Weinsteinsäur e-Diätkyläther  lösen  sich  gleich  unter 
schwacher  Erwärmung  in  rauchender  Salpetersäure;  ihre  Lösungen  in  einem 
Gemisch  von  starker  Salpetersäure  und  starker  Schwefelsäure  bewirken,  wenn 
sie  injeine  grosse  Menge  kalten  Wassers  gegossen  werden,  die  Niederschlage 
von  gebildetem  nitroapfelsauren ,  oder  nitroweinsteinsaurem  Aether  in  Form 
dickflüssilger  Gele.  Der  nitroweinsteinsaure  Aeiher  (GiH50.C0.)(N03HGHCH.' 
N03)GOOG2Hs,  frisch  bereitet,  ist  ein  öliger,  sehr  dicMüssiger  Körper,  welchen 
man  nur -erwärmt  filtriren  kann.  Seine  Dichte  ist  geschmolzen  bei  15®  deich 
1,2778,  nach  einiger  Zeit  bildet  er  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in  absomtem 
Alkohol  oder  Aetner  krystallisirt  er  in  Prismen  oder  in  Nadem ;  er  schmiizt 
bei  45—46®. 

Der  nitroapfelsaure  Aether  (G«H6G.C0).(HaC).(CH.NO3).(C0.GC*H0  ist  ein 
ziemlich  dickflüssiges,  farbloses  Gel  (?!?)  von  schwachem,  nicht  süssem, 
stechendem  Geschmack ,  er  erstarrt  noch  nicht  hei  10®  unter  Null.  Seine 
Dichte  ist  bei  -^-X^^  '^XMI^.  Diese  Aether,  der  Nitroäijfelsäura  und  der 
Nitroweinsteinsaure.  sind  fest  (?l?);  in  der  Hitze  zersetzen  sie  sich  unter  Aus- 
gabe von  salpetrigen  Dämpfen.  Sie  verhalten  sich,  ebenso  wie  der  nitro- 
milchsaure  Aether,  gegen  kaustische  Alksüien,  und  Schwefelwasserstoff-Am- 
moniak, gleich  den  gewöhnlichen  Salpeteräthem.  Apfelsäure  löst  sich  in 
starker  Salpetersäure,  aber  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  bewirkt  keinen 
Niederschlag,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser  in  grossem  Ueber- 
schuss.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1870,  529.) 


ITeber  die  Constitution  der  Verbindungen  aus  der  C^unpher- 
gruppe.  Von  H.  Hlasiwetz.  —  Der  Verf.  giebt  folgende  Formdn,  deren 
Begründung  er  sich  für  später  vorbehält. 
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» 

i                1 

H?G    CHa 

H2G        GH2 

H»C    CHi 

H«C    OH« 

C 

c 

C 

V" 

HCU-O-HGH. 

HCH-O-HCH 

HCH-CICH 

Hica  cioui 

Gampher. 

Ozyeamplier.  >) 

EMfftch-Chlorcampher. 

Gampherchlorid. 

1)  Wheeler,  Centralblatt  1868.  248. 
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H»C-CHi 

\/ 
C 

HaC    CHs 

I     i 


HsCH  CIC^i 

\/ 

C 

HsG    CHt 


•  HsC    CHi 

V 

/\ 

H2CHC1CHI 

Monochlorhydiat 
des  Terpentinöbi. 

HsCHHCHi 

NX 

c 

/\ 

HiC    CHs 
HsG    CHs 

V 

HCH  HCOOH 

CunpholflAar«. 


H2G     GH2 

V 


\ 


HjGHCICHj 

BicUoxbydrat. 


HiCCiiHO)CH« 

\/ 

G 

HiCf    GHj 

I     ) 
HsG    GH2 

\/ 
G 

mGGl(HO)CHj 

Dicblorhydrin 
des  Terebentens. 


HtCHHGHs 

\   -' 
G 

HsG    GHs 
Hsd)    GHs 

V 

HGH-0-HCH 

Borneol. 


HsG-GHs 

\/ 
G 

/\ 
HsG    GHs 

I     I 
HsG    GHs 

V 

HtCH  COOH 

Camphinsftar«. 


HsGHHGHs 

\  / 
G 

HsG    GHs 
HsG    GHs 

V  • 

HsGH(HO)GHs 

MenihoL 


HsG- CHs 

\/ 

G 

HsG    GHs 

I     I 
HsG    GHs 

\/ 
G 

/\ 
BOOGH  HGOOH 

Cuipheniiir«. 

HsGHHGHs 

\    / 

G 

HsG    GHs 
HsG    GHs 

V 

/\ 

HsG  -  GHs 

Menthen. 


Für  die   Gamphersäare  ganz  characteristisch  ist  die  Bildung  einer  Säure 
GTHiaOi  (IsoiPimelins&ure  aus  ihr. 

Die  Spaltung  in  der  Richtung  des  einfachen  Strichs  in  der  folgenden 
Formd  lässt  ersäien,  wie  sie  entstehen  und  zusammengesetzt  sein  kann. 

HsG -GHs     ' 

V 


HsG— GHs 

I     I 
HsG    GHs 


V 


/\ 

HOOGH  HGOOH. 


(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  539.) 


Mittheilnngen  ans  dem  teehiu  lAboratorimn  dee  k.  un^.  Foly- 
tecbnikumB  in  Ofen.    Von  V.  Wart  ha. —  /.  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
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Anüiracen- Farbstoffe,    Erhitzt  man  eine  absolut  alkoholische  Lösung  von 
reinem,  mittelst  Gnromsäure  erhaltenem,  wiederholt  sublimirtem,  fast  farb- 
losem Antrachinon  mit  festem  Aetzkali  in  einem  Probirrohr  zum  Kochen,  so 
bemerkt  man  bald,   dass  die  Lösung  gelb  wird  und  zwei  Schichten  bildet: 
eine  untere,  bestehend  aus  geschmolzenem  Aetzkali,  und  eine  obere,  alkoho-* 
lische  Anthrachinonlösung.    Bei  fortgesetztem  £rhitzen  färbt  sich  die  obere 
Lösung  immer  dunkler,  schliesslich  wird  dieselbe,  wenn  nur  nocH  wenig 
Alkohol  vorhanden  ist,  ganz  braunschwarz,  und  nun  mischen  sich  die  scwei 
Flüssigkeiten  unter   starker  Gasentwickelung  ^   die  Masse  wird  schön  grQn. 
dann  dunkelblau,  und  bei  weiterm  Erhitzen  tritt  endlich  die  characteristische 
violette  Farbe  des  AHzarin-Kalis  auf   Nun  lässt  man  erkalten,  löst  in  Wasser, 
fällt  die  purpurviolette  Lösung  mit  Schwefelsäure,  zieht  mit  Aether  aus,  und 
kann  nun  aus  der  ätherischen  Lösung  mit  wässerigem  Kali  das  Alizarin  mit 
allen  seinen  Eigenschaften  abscheiden.    Doch  wird  bei  dieser  Zersetzung  bei 
weitem   der  grössere  Theil  des  Antrachinons  nicht  angegriffen;  man  kann 
dasselbe  nur  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  neuen  Kali-  und  Alkohol- 
Mengen  in  Farbstoff  umwandeln.    Der  Vorgang  ist  hier  der  derselbe,  wie  bei 
der  Darstellung  der  sogenannten  Chinonsäure  vonSchoonbröodt  (Jahresb. 
1861.  386.),  welcher  beobachtet  hat,   dass  diese  Verbindung  durch  Erhitzen 
des   Chinons  mit  Aetzkali  unter  Wasserstoffentwicklimg   entsteht.     Dieser 
Körper  hat   die  Zusammensetzung  06H2(0H>202;   also   Bioxychinon.     Setzt 
man  der  alkoholischen  Antrachinon-Lösung  etwas  Zinnchlorür  hinzu  und  er- 
liitzt  auf  gleiche  Weise  mit  festem  Kali  bis  zum  Schmelzen,  so  beobachtet 
man  eine  eigenthümliche  Erscheinung.    Ist  Zinnchlorür  im  Ueberschuss  vor- 
handen,  so  wird  die  untere  geschmolzene  Kalischicht  viel  früher  grün,  als 
beim  Schmelzen  ohne  Zinnchlorür;   die  obere,  alkoholische  Flüssigkdt  aber 
wird  nach  kurzer  Zeit  feurig  blutroth,  und  bedeckt  sich  beim  Erkalten  und 
Offenstehenlassen  oder  beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  mit  einer  braun- 
schwarzen Haut,  die  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  entfernt,  sich  immer  so 
lange  von  Neuem  bildet,  als  die  Lösung  noch  jene  rotho  Farbe  zeigt.    Der 
.  abgeschiedene  braunschwarze  Niederschlag,   ajbfiltrirt  und  gewaschen,  wird 
durch  festes  Kali   allein  theilweise  zu  Ahzarin  oxydirt.    Lässt  man  die  er- 
wähnte blutrothe  Kalilösung  nicht  erkalten,  sondern  erhitzt  hU  zum  Schmelzen, 
so   wird  die  ganze  Masse  grün,   dann  blau,   schliesslich  violett.    Hat  man 
Ueberschuss  von  Zinnchlorür  zugesetzt,  so  bildet  sich  weniger,  und  manchmal 
gar  kein  AJizarin;  in  geringer  Menge  jedoch  beigemengt,  steigert  Zinnchlorür 
die  Ausbeute  an  Farbstoff.    Die  erwähnten  Umsetzungen  indessen  lassen  sich 
mit  nur  kleinen  Mengen  sicher  ausführen ;  arbeitet  man  mit  ^össeren  Mengen, 
so  erhält  man  häufig  nur  braune  oder  rothbraune  huminartige  Verbindungen, 
aber  keinen,  oder  sehr  wenig  Farbstoff.    Weit  ergiebiger  lässt  sich  die  Oxy- 
dation des  Antrachinons  so  ausführen,  dass  man  dasselbe  wohl  gemengt  mit 
ungefähr  dem  doppelten  Gewichte  Natrium  -  Aethylat  in  schmeusendes  Kali 
einträgt.    Nach  dem  Zusatz  der  einzelnen  Portionen  dieses  Gemenges  findet 
starkes  Aufschäumen  statt,   die  Masse  wird  braunschwarz ,   später  fast  ganz 
schwarz.    Man  trägt  nun  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lan^  ein,   bis 
die  Masse  ganz  dick  wird   und  am  Rande  der  Porzellanschale  die  Schmelze 
in  dünnen  Partien  schwarzviolett  erscheint.    Nach  ungefähr  viertdstündigem 
Schmelzen  lässt  man  erkalten .  fällt  die  braunviolette  Lösung  mit  SchwSel- 
säure,  und  erhält  so  den  unreinen  Farbstoff  in  Form  brauner  Flocken,  wel- 
chem noch  unzersetztes  Antrachinon,  sowie  bei  der  Oxydation  gebildete  hn- 
musartige  Körper  beigemengt  sind.    Man  schüttelt  nnn  mit  Aewer,  welcher 
nur  Alizarin  und   etwas  Anthrachinon  aufnimmt,  entzieht  der  ätherischen 
Lösung  den  reinen  Farbstoff  mit  Natronlauge,  und  wiederholt  mit  derselben 
.Menge  Aether  das  angegebene  Verfahren,  so  lange   derselbe  noch  Farbstoff 
aufnimmt.    Nun  vereinigt  man  die  Ferbstofflösungen,  fallt  mit  Schw^elsänre, 
liltrirt,-  wäscht  und  sublimirt  nach  dem  Trocknen. 

Die  geringe  Menge'  des  dem  Alizarin  noch  anhängenden  Antrachinons 
lässt  sich  leicht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im  SandbaSe  bis  auf  ISO — 200° 
sicher  und  vollständig  entfernen;  erst  über  diese  Temperatur  hinaus  und  bis 
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gegen  dOO^  Bublimirt  das  AUzarin  in  den  oranoerothen  federartigen  Nadeln. 
Yerf.  Terglich  dieses  Product  der  Oxydation  des  Antrachinons  mit  reinem 
PflanEcn-AliEarin  und  dem  snbUmirten  Präparate  der  HH.  Meister,  Lu- 
cius &  Comp,  in  Höchst  und  k(vmte  die  Yollstänsige  Idejitität  jener  drei 
Präparate  feststellen.  Da  Verf.  srössere  Mengen  reines  Pflanzen* Alizarin 
darstellen  wollte,  schlug  er  ein  Verfahren  ein,  das  er  seiner  ungemeinen 
Einfachheit  wegen  kurz  anfahren  will. 

Türkischroth  gefärbte  BaumwoUstofife  werden  am  Besten  mit  einetn  Ge- 
menge Ton  Alkohol  und  starker  Salzsäure  im  Wasserbad  ausgezogen,  die 
Lösung  mit  Kali  gefällt,  der  prächtig  purpurviolette  Niederscmag  abfiltrirt, 
gewaschen  und  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt;  die  so  er- 
haltene orangegelbe  Masse  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  sublimirt. 
Man  erhält  so  in  einer  halben  Stunde  grössere  Mengen  vom  reinsten  Alizarin. 
Auch  kann  man  die  gefärbten  Stoffe  nur  kurze  Zeit  (2—3  Minuten)  mit  con- 
.  centrirter  Schwefelsäure  behandeln,  und  dann  die  blutrothe  Lösung  mit  Wasser 
fällen,  um  den  Farbstoff  zu  erhalten,  dem  aber  hartnäckig  eine  fettige  Sub- 
stanz, von  der  Beize  hecrührend,  anhängt,  die  sich  nur  durch  Behandelt 
mit  Kali,  abermaliges  Zersetzen  und  nachheriges  Sublimiren  vollständig  ent- 
fernen lässt. 

Behandelt  man  mit  Krapp  geförbte  Stoffe  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  wolliger, 
holzgelber  Niederschlag  ab,  der  sich,  gut  gewaschen,  ganz  ausgezeichnet  zum 
Färben  gebeizter  Stoffe  verwenden  lässt.  Vielleicht  könnte  man  dieses  höchst 
einfache  Verfahren  im  Grossen  anwenden,  um  auf  diese  Weise  aus  alten, 
unbrauchbaren  Stoffen  ein  ziemlich  concentrirtes  Farbmaterial  in  ausserge- 
wöhnlich  reinem  Zustand  zu  erhalten. 

In  ganz  frisch  bereiteter,  vollständig  kohlensäurefreier  Natronlauge  löst 
sich  das  Pflanzen- Alizarin  und  des  Verf.  Oxydationsproduct  mit  prächtig  rein 
indiffoblauer  Farbe ;  die  Lösung  in  einem  Uhrglas  auf  weisser  Unterlage  be- 
trachtet zeigt  eine  eigenthümUch  raSche  Veränderung;  dieselbe  wird  an  den 
RSndem  sehr  schnell  violett,  nach  einigen  Augenblicken  schon  zeigen  sich 
carmlnviolette  Flecken,  welche  dann  rasch  durch  die  ganze  Flüssigkeit  zu- 
nehmen und  schon  nach  wenigen  Minuten  ist  die  Lösung  rein  carminroth, 
welche  Farbe  dann  längere  Zeit  ansteht.  Das  Höchster  Product  zeigte  gleich 
im  ersten  Augenblick  der  Lösung  schon  einen  violetten  Ton  und  wurde  dann 

fleichfalls  rasch  carminroth;   im  nicht  snbUmirten  Zustande  löst  sich  dieses 
^raparat  mit  stark  rothvioletter  Farbe,  welche  beim  Stehen  über  Nacht  im 
offenen  Uhrglase  in  einen  gelbbraunen  Ton  übergeht. 

Schliesslich  noch  einige  Worte  Über  Anthracen  selbst.  Nach  Fritzsche's 
Angabe  soll  das  ans  einer  im  Sonnenlicht  gebleichten  Benzollösung  abge- 
schiedene Anthracen  prachtvolle  violettblaue  Fluorescenz  zeigen";  Vcrf  konnte 
das  Entstehen  dieser  Krystalle  ganz  ausgezeichnet  beobachten,  als  er  Au- 
tnracen  mit  geschmolzenem  Schwefel  behandelte,  wobei  Ströme  vonSchwefel- 
waserstoff  entwichen.    Bei   dieser  Operation   sublimirte   nur  ein  Theil  des 
Überschüssigen  Anthracens  in  schönen  Kirstallen,  welche  nun  jene  violett- 
blaue Fluorescenz  zeigten,  während  dasselbe  Anthracen  ohne  Behandlung  mit 
Schwefel  wiederholt  umkrystallisirt,   dann  im  luftleeren  Räume  sublimirt, 
schneeweisse  oder  ganz  farblose  Krystalle  lieferte,  die  nichts  von  jener  schö- 
nen Fluorescenz  zeigten,  und  nur  an  einigen  Krystallblättchen  konnte  man  ^ 
an  den  Kanten  bei  günstiger  Beleuchtung  den   bekannten  grünen  Schein  be- 
obachten.   Die  Sublimation  im  luftleeren  Räume  kann  überhaupt  nicht  genug 
anempfohlen  werden,  besonders  für  grössere  Mengen  von  Alizarin ;  ein  weites 
Rohr,  dessen  hinterer  Theil  mit  der  zu  sublimirenden  Verbindung  gefüllt  ist, 
li^  von  heissem  Sand  umgeben   und  ist  mit  einer  Sprengerschcn  Queck-  | 
silberpumpe   oder   Bunsen*schen  Wasserpumpe   in  Verbindung  gesetzt.    Es                 - 
geht  nun  so  die  Sublimation  ganz  ausgezeichnet  vor  sich;  Verf.  erhielt  reines                 I 
Alizarin  in  3— 4''^  dicken  Rinden  und  manchmal  halbzolllange,  ziemlich  dicke,  I 
stänglige  Nadeln  von  derselben  dunklen  Farbe,  die  zerrieben  ein  orangegelbes               -J 
Pulver  liefern. 


j 
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//.  Üeber  Remdarsteüung  des  Anihracens  {von  A.  Sehn  11  er).  Hat  man 
grössere  Mengen  von  rohem,  noch  mit  Ölisen  Beimengungen  Teranreinigtem 
Anthracen  zu  reinigen,  so  lässt  sich  dies  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
oder  Alkohol  (seiner  geringen  Löslichkeit  w^n)  nur  mit  grossem  Zeit-  und 
Mahe-Yerlust  ausführen.    Auch  SubUmation  jener  unreinen  Masse  ist  bei 

Grösseren  Mengen  nur  schwer  auszuführen;  am  besten  gelinst  die- Reinigung 
urch  folgendes  Verfahren :  In  einer  geräumigen  Retorte  wird  Anthracen  vor- 
sichtig bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  die  Retorte  mit  ^ner  grossen 
tubulirten  Glasglocke  oder  einem  ähnlichen  irdenen  Gefässe,  dessen  Boden- 
öffnung mit  einem  feinen  Drahtgitter  geschlossen  ist,  in  Verbindung  sesetzt 
Nun  blHst  man  mittelst  eines  starken  Blasebalges  einen  kräftigen  Luitstrom 
in  die  Retorte  und  treibt  auf  diese  Weise  das  Anthracen  in  cranz  erstaunlich 
kurzer  Zeit  fast  yoUständig  rein  und  trocken  ab.  Es  yerdicntet  sich  in  der 
Glocke  als  schwachgelbliche,  schneeartige  Masse ;  dieselbe  Mense  Anthracen, 
zu  deren  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  oder  Sublimiren  auf  gewöhnliche 
Weise  einige  Tage  erforderlich  smd,  erhält  man  nach  dem  eben  mitsetheilten 
Verfahren  in  eben  so  viel  Stunden;  dabei  bekommt  man  das  Anthracen  in 
einer  ganz  pulverigen  Form,  in  der  es  besonders  leicht  Oxydationsmitteln  zu- 
gänglich ist.  Auch  Antrachinon,  aus  rohem  Anthracen  dargestellt,  kann  man 
auf  diese  Weise  als  hellgelbes,  den  Schwefelblumen  ähnliches  Pulver  erhal- 
ten; nur  verstopft  Antrachinon  den  Hals  der  Retorte  leichter  als  Anthracen, 
was  durch  entsprechende  Vorsichtsmaassregeln  zu  beseitigen  ist. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  545.) 


Ueber  das  Aootoluol  und  einige  seiner  Abkömmlinge.  Von 
F.  Melms. —  1-  Äzoioluol  Gi4Ht4Ns.  Durch  Behandlung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Nitrotoluol  mit  Kali  .das  Azotoluol  zu  erhalten,  gelang  nicht 
Dagegen  entstand  das  Azotoluol  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  reinem  Nitrotoluol  mit  Natriumamalgam  leicht  in  grosser  Menge, 
t  Th.  Nitrotoluol  wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  der 
Lösunjo^  nach  und  nach  22  Th.  Natriumamalgam,  welches  4^0  Natrium  ent- 
hielt, m  kleinen  Anthellen  hinzugefügt.  Unter  starker  Erwärmung,  die  durch 
Abkühlen  etwas  gemässigt  wurde,  fand  die  Einwirkung  sofort  statt  und  die 
Flüssigkeit  färbte  sich  bald  dunkel.  Hatte  nach  dem  Eintragen  einiger  Stücke 
Amalgam  die  Einwirkung  aufgehört,  so  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht  und  in  dieser  Weise  fortgefahren,  bis 
alles  Amalgam  verbraucht  war,  worauf  dann  die  Lösung  von  dem  Quecksilber 
abgegossen  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte,  welche  mit  etwas 
wässrigem  Alkohol,  wodurch  das  wenige  noch  unveränderte  Nitrotoluol,  sowie 
etwas  Toluidin  in  Lösung  gingen,  dann  mit  vielem  Wasser  gewaschen  wurde. 
Das  Azotoluol  ist  auch  m  Benzol  löslich.  In  rauchender  Salpetersäure  löst 
sich  das  Azotoluol  leicht,  nach  längerem  Stehen  scheidet  die  Lösung  kleine 
gelbe  Krystalle  der  Nitroverbindung  ab,  welche  in  Wasser  unlöslich,  äusserst 
schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol  sind  und  bei  190,5®  schmelzen.  Veigl. 
die  ausführliche  Untersuchung  dieser  Einwirkung  beiPetrieff  diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  264.  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Erwärmung, 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  kleine  gelbe  Krjrstallfiitter  ans,  weldie 
in  mehr  Wasser  sich  völlig  lösen.  Nachdem  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Blei  die  Schwefelsäure  entfernt  worden,  erhält  man  aus  der  eingedampften 
Lösung  kleine  gelbe,  in  Wasser  und  leichter  in  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren  Blättchen  GuHuNsSOs.  Die  Lösung  besitzt  schwach  saure  Reaction 
und  scheidet  mit  Alkalien  versetzt  die  Salze  derselben  ab.:  das  Natriumsalz 
in  gelben  Blättern,  das  Ammoniumsalz  in  gelben  Nadeln.  Aus  kohlensauren 
Salzen  treibt  die  Säure  die  Kohlensäure  nicht  aus. 

//.  Azoxytoluöl  CUH14N2O.  Wenn  man  das  Nitrotoluol  in  der  bei  Be- 
reitung des  Azotoluols  ang^benen  Weise  behandelt  und  dieselben  Gewichts- 
mengen innehält,  so  ist  die  Ausbeute  an  Azoxytoluöl,  welches  stets  neben 
dem  Azotoluol  gebüdet  wird,  eine  sehr  geringe,  man  erhält  es  hingegen  reich- 
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lieh,  sobald  man  die  Menge  des  zur  Lösung  des  Nitrotoluols  verwendeten 
Alkohols  vermindert  Daher  empfiehlt  es  sich  das  Nitrotoluol  in  nur  dem 
sechsfachen  Gewichte  Alkohol  zu  lösen,  im  Uebrigen  aber  wie  angegeben  zu 
verfahren.  Nach  vollendeter  Einwirkung  krystaÜisirt  das  Azoxytoiuol  mit 
dem  Azotoluol  aus  der  erkalteten  Flüssi^eit  aus  und  bleibt  beim  Reinigen 
des  Azotoluols  in  dem  Alkohol  gelöst.  Das  Azoxytoiuol  krystaÜisirt  in  glän- 
zenden gelben  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen.  Petrieff  hat  früher  ein 
Azoxytoluid  beschrieben,  das  bei  57°  schmilzt  und  rothe  Blätter  bildet 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  30);  höher  erhitzt  liefern  sie  Toluidin  und  Azoto- 
luol ;  in  Wasser ,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  sind  sie  unlöslich ,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Rauchende  Salpetersäure  löst  das 
Azoxvtoluol  leicht,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  in  gelben  Na- 
deln KrystaUisirenae  Yerbindunc  ab,  während  ein  in  Alkohol  fast  unlöslicher 
Theil  als  .gelbes  Pulver  zurückoleibt.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
das  Azoxytoiuol  gelöst  und  durch  Hinzufügen  von  Wasser  unverändert  wieder 
abgeschieden,  nach  kurzer  Zeit  färbt  sich  eine  solche  Lösung  jedoch  dunkel 
und  wird  das  Azoxytoiuol  zum  Theil  zersetzt  Aus  der  Lösung  in  rauchen- 
der Säure  wird  durch  Wasser  eine  rothe  harzige  Masse  abgeschieden. 

Brom  wirkt  auf  das  Azoxytoiuol  heftig  ein  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff, durch  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  lässt  sich  die  entstandene  Verbindung  Ci4Hi3BrN20  reinigen. 
Dies  Bromazoxybenzol  bildet  kleine  hellgelbe  Tafem,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  m  Alkohol  und  Aether  lösen  und  deren  Schmelzpunct  bei  74° 
liegt.  Durch  Natriumamalgam  und  Schw^elammonium  wird  das  Azoxytoiuol 
in  Hydrazotoluol  übergefühjrt 

lll.  ffjfdrazotohwl  Ci4Hi«N2.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Azotoluol, 
nach  Werigo  mit  Natriumamal^m  unter  Zusatz  von  Essigsäure  behandelt, 
wird  zuletzt  gelblich,  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  quadratische 
Tafeln  von  Hydrazotoluol  ab,  daneben  aber  stets  Krystallnadeln  von  Azoto- 
luol, von  denen  es  nicht  getrennt  werden  kann,  vermeidet  man  aber  den 
Luftzutritt,  so  wird  das  Azotoluol  mit  einer  sehr  gesättigten  alkoholischen 
Schwefelammoniumlösung  in  Röhren  eingeschlossen  bei  lOO""  so  lange  erhitzt, 
bis  alles  Azotoluol  gelöst  ist;  so  schieden  sich  beim  Erkalten  grosse  Rrystall- 
tafeln  ab,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  vöBüg  farblos  sind.  In 
grösserer  Menge  lässt  sich  das  Hydrazotoluol  erhalten,  wenn  man  Azotoluol 
oder  noch  besser  Azoxytoiuol,  seiner  leichteren  Löslichkeit  wegen,  mit  der 
gesättigten  Schwefelammoniumlösung  in  einem  starkwandigen,  verkorkten  und 
zugebundenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  erhitzt.  Das  aus 
der  erkalteten  Flüssigkeit  krystallisirte  Hydrazotoluol  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet. 

Das  Hydrazotoluol  bildet  grosse  farblose  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei 
124°  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Azotoluol  und  Toluidin  liefern. 
In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  leicht  dag^en  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
die  anfangs  farblose  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  namentlich  beim  Kochen 
bald  gelb  und  enthält  Azotoluol;  mit  Säuren  versetzt  wird  sie  sofort  roth 
und  scheidet  bald  Azotoluol  ab,  während  ein  Toluidinsalz  (?)  ivergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  6,  265)  eelöst  bleibt,  auch  durch  Essigsäure,  Weinsäure  und 
Oxalsäure  findet  diese  Umwandlung  aUmäli^  statt.  Dagegen  wird  durch 
schweflige  Säure  das  Hydrazotolum  in  die  isomere  dem  Benzidin  entspre- 
chende Verbindung  übergef)pirt ,  welche  bereits  von  Petrieff  diese  Zeitschr. 
N.  F.  6,  265  dargestellt  worden  ist. 

Eine  in  gelinder  Wärme  hergestellte  Lösung  von  Hydrazotoluol  in  Alko- 
hol wurde  mit  schwefliger  Säure  gesättigt.  Aus  der  nun  röthlich  gefärbten 
Flüssigkeit  schied  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  einiges  Azotoluol  ab,  worauf, 
nachdem  durch  weiteren  Wasserzusatz  keine  Trübung  mehr  bewirkt  ward, 
die  erwärmte  Flüssigkeit  filtrirt  wurde.  Durch  Ammoniak  wurde  im  Filtrat 
die  Base  Tolidin  GuHieNa  abgeschieden  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
möglichst  schnell  getrocknet 

Der  Schmelzpunct  dieser  Verbindung  soll  bei  100°  liegen,  nach  Petrieff 
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bei  128—129''.    Das  pikrmsaure  Sah  der  Base  krystallislrt  in  rotiigelbea 
Nadeln,  mit  Platinchlorid  giebt  sie  einen  dnnkelrotiben  Niederschlag. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  549.» 

Vorkommen  und  BementarouBammenBetBimg  dee  Pfl&naen- 
waohses.  Von  J.  König.  —  Verf.  hat  wie  RadEiszewski  (Berl.  Be- 
richte, 1869,  639  nnd  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,  207)  im  Getreidestroh  einen 
festen,  weissen  Körper,  ein  Wachs  beobachtet. 

Die  Verbindung  ist  nicht  nur  im  Getreidestroh,  sondern  auch  im  Wiesen^ 
(Gramineen-)  und  Kleeheu,  sowie  im  Erbsenstroh  yorhanden.  Zur  Darstel- 
lung des  Wachses  verfährt  man  folgendermassen :  Die  sehr  fein  gemahlene 
Masse  wird  in  einem  einfachen  Apparat,  welcher  wohl  zuerst  von  Stoh- 
mann  in  Anwendung  gebracht  ist,  mit  Aether  ausgezogen.  Sie  kommt  in 
einen  mit  reiner  Baumwolle  verschlossenen  Stechheber,  der  oben  mit  dnem 
Liebig 'sehen  Kühler  verbunden  ist  und  unten  einen  luftdicht  schliessenden 
Kolben  mit  Aether  trägt.  Bei  weniger  voluminösen  Massen  ersetzt  man  den 
Heber  durch  eine  unten  ausgezogene  Glasröhre.  Der  ganze  Apparat  hat  eine 
schräge  Lage.  Der  Aetherkolben  wird  im  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis 
aller  Aether,  dessen  Volumen  selbstredend  grösser  als  das  der  Substanz  sein 
muss,  hinaufdestiUirt  ist.  Alsdann  nimmt  man  das  Wasserbad  weg  nnd  der 
Aether  fliesst  rasch  in  den  sich  abkühlenden  Kolben  zurück.  Dieser  Herguig 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Fett  ausgezogen  ist.  Auf  diese  Weise 
k^nn  man  in  kürzester  Zeit  —  meistens  genügt  es  den  Aether  15  mal  hin- 
aufzudestilliren  --  einige  100  Grm.  Verbindung  ohne  Verlust  an  Aether  ans-- 
ziehen.  Der  chlorophyllhaltige  Aetherauszug  wird  durch  Thierkohle  entfärbt 
und  der  klare,  überstehende  Aether  abfiltrirt.  Zieht  man  die  Thierkohle 
6 — 8  mal  mit  derselben  Menge  Aether  aus,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  gar 
kein  Fett  oder  doch  nur  äusserst  geringe  Spuren  darin  zurückbleiben.  Zur 
Trennung  des  eigentlichen  Fettes  (wohl  Tristearin,  Tripalmitin,  Triolein)  vom 
Wachse  behandelt  man  die  entchlorophyllte  Masse  mit  heissem  Alkohol.  — 
Verf.  bemerkt,  dass  fast  immer  in  dem  kochenden  absoluten  Alkohol  kleine 
Fettkügelchen  herumschwimmen,  welche  sich  nicht  lösen.  Die  Menge  war 
jedoch  zu  einer  ni^eren  Untersuchung  eine  zu  geringe.  Beim  Erkalten 
des  Alkohols  scheidet  sich  das  Wachs,  welches  ein  Gemisch  von  mindestens 
2  Wachssorten  zu  sein  scheint ,  in  grossen  Flocken  oder  perlmutterartigen, 
glänzenden  Schuppen  aus.  Diese  sanmielt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  mit 
etwas  kaltem  Alkohol  aus,  löst  sie  dann  wieder  in  Aether  und  verdampft 
beide  Lösungen. 

Nach  mehreren  Versuchen  enthält  das  Gramineen-  und  Kleeheu  1.0— l 
.H  pCt.  eigentliches  Fett  und  0.4— O.OpCt.  Wachs.  Im  Roggen-  und  Hafer- 
stroh fand  man  ungefähr  0 . 5  wirkliches  Fett  und  ebenso  vielWachs,  während 
das  Erbsenstroh  fast  nur  Wachs  zu  enthalten  scheint. 

Das  eigentliche  Fett  kommt  im  Koth  nicht  wieder  zum  Vorschein,  es 
wird  verdaut,  während  das  Wachs  sich  vollständig  der  Verdauung  entzidit. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  566.) 


Noch  ein  Wort  über  den  MethylaldehycL  Von  A.W.  Hof  mann. 
—  Der  Verf.  hat  bei  neuen  Versuchen  aus  dem  Schwefelameisenaldehyd  und 
salpetersaurem  Silber  nur  die  Verbindung  L  C3II0S3  AgN(h  und  U.  C^fftS^. 
2AffN03,  nicht  aber  die  Verbindung  CallßSa.SAgNOa  erhalten,  ganz  entspre- 
chend den  Angaben  von  Girard  (diese  Zritschr.  N.  F.  6,  '^\4).  Dage^n 
bestätigt  der  Verf.  die  Formel  seiner  Platinchloridverbindung  (CaHeSaia-rtCh, 
bemerkt  aber,  dass  diese  Verbindung  leicht  durch  eine  ünlorürverbindung 
(C3HeS3)3.2PtCli  verunreinigt  erhalten  werden  kann,  welche  man  rein  aus  salz- 
saurem Platinchlorür  und  alkoholischer  MetJwlsulfaldehydlösuna  als  blass- 
{i;elben  Niederschlag  fdUen  kann.  Die  Dampfdichte  des  Methylsulfaldehyds 
im  Xylidiudampf  (212°)  ausgeführt,  ergab  die  Formel:  CsHeSa. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870»  5Sd.) 
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Zur  Kenntniss  des  Salfaldehyds  der  Aethylreihe.  Von  A.  W. 
Hofmann.  —  Die  Dampfdichte  des  Aethylsulfaldehyds  im  Xylidindampf 
(212°)  genommen  ergab  die  Formel:  CeHiüSs.  Diese  Verbindung  entsteht  be- 
sonders leicht  aus  dem  ParaldehycL 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  der  Aethyboaetaldehyd  von  dem  Metaldehyd 
der  Methylreihe  in  vieler  Beziehung  wesentlich  abweicht.  Der  MethTlkörper 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  vollständig  in  normalen  Aldehyd,  der  beim 
Erkalten  sehr  langsam  aber  seiner  ganzen  Masse  nach  wieder  in  den  starren 
Aggregatzuistand  übergdit.  Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  den  Aethvl- 
metaldehyd  andrerseits  bleibt  stets  eine  kleine  Menge  unverwandelt  und  der 
gebüdete  normale  Aldehyd  erhält  sich  alsdann  Tage  lang  unverändert,  und 
wird  wahrscheinlich  erst  wieder  Metaldehyd,  wenn  er  die  Bedingungen  findet, 
unter  denen  der  Ald^yd  überhaupt  in  Metaldehyd  übergeht.  Dies  Verhalten 
lässt  sich  bei  der  Dampf dichtebestimmung  in  der  Barometerleere  beobachten. 
Beim  Erkalten  des  Apparates  zeigte  sich  alsbald  der  obere  Theil  der  Baro- 
meterröhre mit  langen  Nadeln  des  unverändeHen  Met&ldehyds  durchsetzt, 
allein  bei  weitem  die  grössere  Menge  desselben  war  und  blieb  in  normalen 
Aldehyd  umgewandelt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  5S8.) 


Notizen  aus  der  Camphergruppe.  Von  W.  S  c  h  le  b  u  s  c  h.  —  Verf. 
erhielt  sowohl  das  Kalisalz  4es  Anhydrids  der  Gamphersäure  als  das  der  ge- 
wöhnlichen Säure  in  denselben  Gefässen  in  der  Beschreibung  Malaguti's 
entsprechenden  P'ormen  (breite  F)itter  und  feine  Nadeln».  Die  Metallgehalte 
beider,  sowie  der  entsprechenden  Bleisalze,  zeigten  sich  nicht  verschieden. 
Die  freie  Säure  aus  dem  Anhydrid  unterschied  sich  weder  durch  ihr  Aeusseres, 
noch  durch  Reactionen  mit  den  wichtigen  MetalUösungen  von  der  gewöhn- 
lichen Säure.  Die  Barytsalze  beider  Säuren,  vermittelst  Aetzbaryt  und  Fäl- 
lung mit  Alkohol  erhalten,  erscheinen  als  Conglomerate  feiner  Nädelchen 
ohne  ersichtliche  Verschiedenheit.  Sie  entsprechen  beide  der  Formel  CioHm 
Ba204  -f  ö^HsO.  Beide  geben  allmälig  etwas  Wasser  ab.  Es  erscheint  dem- 
nach die  aus  Camphersänreanhydrid  erhaltene  Säure  identisch  mit  der  ge- 
meinen Camphersäure,  Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht 
aus  dem  Anhydrid  das  Ammoniaksalz  der  Campheraminsäüre.  Das  Bleisalz, 
daraus  dargestellt  durch  Bleiacetat  und  Fällen  mit  Alkohol,  entspricht  den 
bestehenden  Angaben.  Verf.  erhielt  es  in  fein  krystaUinischen  Massen,  oft  zu 
kleinen  Granulationen  vereinigt.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  CioHicPb 
NOa  -(-  2JH2O.  Die  mittelst  Kupfervitriol  und  Silbernitrat  erhaltenen  Salze 
fand  Verf.,  abweichend  von  den  vorhandenen  Angaben,  schwer  löslich  in  Wasser, 
besonders  das  erstere  Salz,  so  dass  sie  direct  beim  Mischen  der  wässerigen 
Lösungen  ausfielen.  Letzteres  zeigte  sieh  krystallinisch  und  dunkelte  am 
Licht.  Es  ergeben  sich  die  Formeln:  CioHieCuNOs  +  liH20  und  CioHieAg 
NOs  +  54H2O. 

1.  Ueber  einen  nitrirten  Campher.  Die  Mutterlaugen,  welche  Verf.  bei 
Darstellung  von  Camphersäure  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  erhielt, 
gaben  nach  längerem  Stehen  eine  Kruste  von  kleinen  mattweistea  KrystaJl- 
körnchen.  Diese  verwandelten  sich  bei  öfterem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  in  ein  Haufwerk  dünner,  unter  dem  Mikroskop  prachtvoll  durch- 
sichtiger Rhomben.  Bei  langsamem  Erwärmen  verflüchtigt  sich  diese  Verb., 
sie  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  in  Ammoniak,  womit  sie  ein  Salz  bildet,  welches  durch 
Silbemitrat  und  Bleiacetat  gefällt  wird.  Auch  diese  Verbindungen  verpuffen 
bei  starkem  Erhitzen.  Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich  vielfach  nitrirter 
Campher. 

2.  üeber  einen  schwefelhaltigen  Campher.  Schmilzt  man  Camnher  und 
alkoholische,  mit  Schwefelwasserstofif  gesättigte  Ammoniaklösung  in  Glasröhren 
ein  und  erhitzt  8-10  Stunden  gegen  130°,  so  zeigt  sich  der  Röhreninhalt 
stark  gelb  gefärbt  und  mit  weissen  federförmigen  lürystailenCioHnS  »=  Thio- 
campher  (?j  durchzogen     Dieselben  lassen  sich  durch  kalten  Alkohol  unter 
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massigem  Verluste  abwaschen  und  gleichen  njush  dem  UmkrystaUisiren  aus 
heissem  Alkohol  täuschend  den  bekannten  federförmi^en  Gestalten  des  Sal- 
miaks. Mehrere  Analysen  der  noch  öfter  umkrystallisirten  Verbindung  er- 
gaben, aus  verschiedenen  Darstellungen,  zwischen  68  und  69  Proc.  C,  10  imd 
tl  Proo.  H,  18,S  und  19,4  Proc.  S.  Besondere  ouantitatiTe  PrQiungen  er- 
gaben die  Abwesenheit  von  Stickstoff  (0,39  Proc.  K).  Der  Körper  USst  sich 
gegen  220°  theilweise  unverändert  destilliren;  jedoch  tritt  dabei  immer  Eni- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf,  während  schliesslich  ein  braunes  Harz 
zurftckbleibt  Das  Destillat  besitzt  emen  eigenthOmlichen,  nicht  unangenehmen 
Geruch;  aus  demselben  lassen  sich  durch  wiederholtes  Krvstallisiren  wieder 
den  ursprünglichen  entsjirechende,  fast  weisse  Erystalle  ernalten.  Dieselben 
ergaben  aus  zwei  verschiedenen  Darstellungen  70,1  Proc.  G,  9,8  Proc.  H  und 
70,0  Proc.  C,  9,9  Proc.  H«  Die  ursprüngliche  Schwefelammoniumhaltige  Mut- 
terlauge giebt  mit  Wasser  eine  Fäuung,  welche  nach  dem  Verdunsten  des 
überschüssigen  Gamphers  einen  honigartigen,  von  Krystallkrümelchen  durch- 
zogenen Syrup  bildet,  der  der  Handhabung  bedeutende  Schwierigkeiten  dar- 
bietet. (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  591.) 


Ueber  die  Ck>n8titation  der  Kieselsäiire  und  der  FLnsaaaure  in* 
wässeriger  Lösung.  Von  Julius  Thomson.  —  Unter  den  Säuren,  deren 
Neutealisationserscheinung  und  Basicität  Verf.  auf  thermischem  Wege  unter- 
sodit  hat,  befindet  sich  auch  die  Kieselsäure.'  Aus  seiner  in  dieser  Zeit- 
sdirift  sich  befindenden  Mittheilung  geht  hervor,  dass  diese  Säure  ein 
von  den  übrigen  sanz  abweichendes  Verhalten  zeigt.  Verf.  hat  als  allge- 
meineB  Gesetz  für  die  übrigen  30  Säuren  dargelegt,  dass  die  Wärmeentwick- 
lung, welche  entsteht,  wenn  ein  Molecül  Natronhydrat  in  wässeriger  Lösung 
mit  der  Säure  neutralisirt  wird,  mit  der  Menge  der  Säure  proportional  wächst, 
bis  diese  1 ,  Vi  V>  ^^  'A  Molecül  beträgt,  je  nachdem  oie  Säure  eine  t, 
2,  3  oder  4 basische  ist;  und  umgekehrtj  dass  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Neutndisation  eines  Moldcüls  der  Säure  fast  proportional  der  Natronmenge 
wächst,  bis  diese  1,2,3  oder  4  Molecüle  je  nach  der  Basicität  der  Säure 
beträgt.  Diese  .  zum  Theil  in  den  mitffetheilten  Tafein  enthaltenen  RestdUUe 
bezüglich  der  KieseUdure  sind  nun  folgende: 


a 

(NaOHAq,  oSiOiAq) 

a 

(«NaOHAq,  SiOAq) 

{ 

13,5 

■ : 

26,5 

26 

32,5 

35,5 

'■ 

35 

1 

43 

43 

t 

53 
65 

1 

47 
52 

3 

79,5 

4 

54 

Die  Zahlen  bedeuten  Hunderte  von  Wärmeeinheiten,  was  Verf.  wie  gewöhn- 
lich durch  die  beiden  Puncto  hinter  der  Zahl  bezeichnet.  Nun  steift  wohl  die 
Wärme  in  der  ersten  Tafel  proportional  mit  a  bis  a=^|,  und  in  der  zweiten 
Tafel  zeij^  sich  keine  bedeutende  Steigerung  der  Wärmemenge ,  wenn  9l^2 
überschritten  wird;  nach  diesem  Verhalten  würde  man  urtheilen,  dass  die 
Kieselsäure  eine  zweibasische  Säure  sei.  Die  Sache  ist  aber  nicht  so  ein- 
fach; denn  in  der  ersten  Tafel  steigt  die  Wärme  sehr  bedeutend  mit  wach- 
sender Eieselsäuremenge  und  beträgt  für  3  Molecüle  das  3£ache  als  für  1  Mo- 
lecül; femer  steigt  in  der  zweiten  Tafel  die  Wärme  nicht  proportionu  der 
Natronmenge  bis  a «» 2 ,  sondern  anfangs  sehr  schnell  und  später  allm&Kg 
langsamer,  ein  Verhalten,  das  ganz  von  demjenigen  der  übrigen  Säuren  ver- 
schieden ist.  Es  ^ht  vielmehr  hervor,  dass  aus  diesen  Zahlen  sieh  kein 
bestimmter  Neutrahsationspunct  für  die  Kieselsäure  ableiten  lässL  Wie  Vezf. 
in  Pogg.  Ann.  139, 203  gezeigt  hat,  lassen  diese  Zahlen  sich  durch  eine  For- 
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mel  als  hyperbolische  Fanction  der  Molecül-Anzahl  ausdrücken ,  so  dass  es 
wahrscheinlich  wird,  dass  ein  Molecül  Katronhydrat  mit  einer  sehr  grossen 
(unendlichen)  Menge  Kieselsäure  eine  Wärmeentwicklung  von  134"  geben 
würde,  welche  Zahl  sehr  nahe  der  Neutralisations wärme  der  MehrzaM  der 
Säuren  entspricht  Die  Anomalie  der  Neutralisationsphänomene  der  Kiesel- 
säure beruht  sehr  wahrscheinlich  in  der  gleichzeitigen  Wirkung  des  Wassers 
und  der  Säure  aufs  Natronhydrat.  Nach  des  Verf.  Mittheilung  ist  das 
Wasser  als  einbasische  Säure  und  das  Natronhydrat  als  ihr  Natriumsalz 
anzusehen.  Wird  dann  das  Natriumsalz  (Natronhydrat)  gleichzeitig  Yon  den 
beiden  Säuren  (Wasser  und  Kieselsäure)  angegriffen,  so  muss  (die  Basis  sich 
unter  den  Säuren  nach  ihrto  Menge  und  AviditSt  theilea,  wie  es  in  des 
.Verf.  Abhandlung  über  die  6er thollet 'sehe  Affinitätstheorie  (Pogg.  Ann. 
13S,  65)  näher  gezeigt  wurde.  Yfentt  nun  die  Avidität  des  Wassers  bezogen 
auf  das  Natron  sehr  gering  gegen  diejenige  der  Säure  ist,  so  zersetzt  diese 
dne  (annäherend)  äquivalente  Menge  Natronhydrat,  und  die  Wärmeent- 
wicklunff  wird  dann  proportional  der  Säuremenge;  dieses  ist  der  Fall  bei 
der    Mehrzahl    der    Säuren.     Wenn    aber    die  Avidität    des  Wassers  ver- 

§  liehen  mit  derieuigen  der  Säure  keine  verschwindende  Grösse  ist,  findet 
ie  Proportionalität  der  Zersetzung  und  der  Wärmeentwicklung  mit  der 
Säuremenge  nicht  statt,  und  die  Wärmeentwicklung  fokt  dann  dem  Ge- 
setze der  theilweisen  Zersetzung,  welche  zu  einer  hyperbolischen  Function 
führt  (siehe  a.  a.  0.i.  Die  Wärmeabsorption,  welche  die  Verdünnung  der 
Lösung  von  kieselsaurem  Natron  begleitet,  hat  vielleicht  ihre  Ursache  eben 
in  dieser  Zersetzung  des  Salzes.  Durch  Neutralisation  mit  Natron  lässt  sich 
demnach  die  Basicität  der  Kieselsäure  nicht  ableiten.  Unter  den  andern  Re- 
actionen  der  Kieselsäure  ist  diejenige  mit  Fluorwasserstoffsäure  geeignet  zur 
Bestimmung  ihrer  Basicität. 

Die  Beactian  der  Fluorw<isserstoffsäure  auf  Kieselsäure  in  wässeriger 
Läsung  ist  von  einer  starken  Wärmeeutwicklunig  b^leitet;  die  Bildung  der 
Fluorkieselsäure  durch  die  Reaction  von  1  Molecül  Kieselsäure  auf  6  Mole- 
cüle  Fluorwasserstoffsäure  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  von  327"  begleitet 
(siehe  des  Verf.  Abhandlung  über  die  Kieselsäure  in  Pogg.  Ann.  139,  215). 
Als  Verf.  die  angeführte  Arbeit  veröffentlichte,  hatte  er  nur  die  Reaction  in 
diesem  Verhältnisse  untersucht;  später  wurde  aber  die  Einwirkung  von  2  bis 
12Molecülen  Fluorwasserstoff  gegen  ein  Molecül  Kieselsäure  untersucht.  Man 
sollte  glauben,  dass  die  Reaction  mit  der  Bildung  der  Fluorkieselsäure  beendet 
sei;  das  ist  aber  bei  weitem  nicht  der  Fall,  denn  die  Wärmeentwicklung 
steigt  proportional  der  Menge  der  Fluorsäure,  bis  diese  8  MoüeiÜe  be- 
trägt, una  erst  mit  dem  zehnten  Molecüle  Fluorwasserstoff"  ist  die  Reaction 
beendet.  Folgendes  sind  die  durch  die  Versuche  bestimmten  Werthe  in  Hun- 
derten von  Wärmeeinheiten: 
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(SiOaAq,  aFlHAq) 
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112**=  a.56 
138  -»  a  .  55 
281  »a.56 
327  —  a.55 
429 .  —  a  .  57 
449  —  a.56 
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12 

493  ==  a  .  49 
492  »  a  .  41 

Die  Wärmentwicklung  ist  demnach  sehr  bedeutend;  denn  ein  Molecül  Kie- 
selsäure giebt  als  Maximum  49300o  oder  etwa  das  Dreifache  der  Wärme, 
welche  ein  Molecül  Natronhvdrat  mit  Fluorwasserstoff  zu  entwickeln  vermag. 
Die  Proportionalität  der  WSrme  mit  der  Anzahl  der  Flusssäuremolecüle  ist 
■o  genau,  wie  es  derartige  Versuche  nur  gestatten,  bis  zum  achten  Molecül, 
etwa  56  Hundert  Wärmeeinheiten  für  jedes  Molecül ;  das  neunte  und  zehnte 
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zusammen  geben  eine  Vermehrnng  von  nur  44  Hundert  Einheiten,  und  damit 
ist  die  Reaction  beendet.  Wie  sind  nun  diese  Erscheinungen  zu  deuten? 
Nach  des  Verf.  Meinung  ist  d€is  Verhalten  des  Fluorwasserstoffs  zur  Kiesel- 
säure analog  demjenigen  einer  Säure  zur  Basis.  Ist  die  Säure  z.  B.  ane 
einbasische,  die  Basis  eine  mono>,  bi-  oder  trivalente,  dann  ist  die  Wärme- 
entwicklung der  Säuremenge  proportional,  bis  diese  1,  2  oder  3  Molecüle  be- 
trägt. Es  zeigt  sich  dieses  bei  der  Reaction  des  Chlorwasserstoffs  auf  Na- 
tronhydrat, Barythydrat  und  Eisenoxydhydrat,  und  es  erklärt  sich  leicht  die 
Proporcionahtät  dadurch,  dass  die  nach  einander  folgende  Vertretung  des 
Hywroxyls  durch  Chlor  bei  derselben  Basis  stets  von  derselben  Wärmeent- 
wicklung begleitet  wird.  Wenn  nun  das  Kieselsäurehydrat  dem  Fluorwasser- 
stoff gegenüber  als  polyvalente  Basis  auftritt,  und  man  das  Molecül  des  Fluor- 
wasserstoffs aJB  einbasisch  annehmen  wollte,  dann  m&sste  die  Formel  des 
Kieselsänrehydrats  8  Hydroxylgruppen  (Halbmolecüle)  in  gleichwerthiger  Stel- 
lung enthalten,  denn  sonst  würde  aie  Proportionalität  in  der  Wärmeentwick- 
luBg  nicht  stattfinden  können  t  eine  solche  Formel  der  Kieselsäure  liesse  sich  * 
aber  schwierig  aufstellen. 

Betrachtet  man  dagegen  das  Doppelmolecül  des  Fluorwasserstoffs  in  wäs- 
seriger Lösung  £Cls  eine  zweiatomige  und  einbasische  Säure,  dem  Schwefel- 
wasserstoff und  dem  Hydroxyl  analog,  H.SH, H.OH, HFlsH,  dann  lässt  sich 
die  Proportionalität  in  der  Wärmeentwicklung  bis  zum  achten  Molecfll  Fluor- 
wasserstoff einfach  erklären.  Sieht  man  nämlich  das  Kieselsäurehydrat  als 
tetravalente,  vier  Hydroxylgruppen  enthaltende  Basis  an,  so  ist  die  iReacdo« 
die  folgende:  Si(0H)4  +  4HFhII=  SifFh)iH4 +  4H80,  und  es  versteht  sich 
leicht,  dass  die  nach  einander  folgende  Vertretung  des  Hydroxyls  durch  das 
Säureradical,  FI2H,  eine  ihr  proportionale  Wärmemenge  entwickelt  Aus  dem 
oben  Entwickelten  geht  demnach  als  sehr  wahrscheinbch  hervor:  1.  di€fi»r' 
mel  der  Kieselsäure  in  wässeriger  Lösung  ist  der  gewöhnlichen  Annahme  ent- 
sprechend SHOH)**);  2.  die  Fluorwasserstoffsäure  verhält  sich  in  wässeriger 
Lösung  der  Kieselsäure  gegenüber  als  eine  einbasische  y  zweiatomige  Säure 
von  der  Formel  H.FhH:  3.  die  normale  Verbindung,  weicht  durch  die  JRe- 
action  der  Kieselsäure  auf  die  Fluorwasserstoffsäure  entsteht,  entspricht  der 
Formel  Si{Fkff)i. 

Mit  dem  achten  Molecül  oder  vierten  Doppelmolecül  Fluorwasserstoff 
hört  die  Proportionalität  der  Wärmeentwicklung  auf;  diejenige,  welche  dem 
fünften  Doppelmolecül  entspricht,  ist  viel  geringer,  nämlich  44*  gegen  US'*, 
und  entspncnt  sehr  wahrBcheinlich  der  Wärme,  welche  verschiedene  Säuren 
durch  die  Reaction  auf  ihre  normalen  Salze  entwickeln.  Die  Formel  der 
also  entstandeneu  Verbindung,  welche  dem  Maximum  der  Wärmeentwicklang 
entspricht,  ist  derjenigen  der  Chlorplatinwasserstoffsäure  (salzsaures  Platin- 
chloridi  analog:  SiiFl-iHh  +  2HFlund  PtCU  +  2HC1,  was  thdls  eme  Analogie 
zwischen  Silicium  und  Platin  darstellt,  theils  eine  fernere  Stütze  für  die  An- 
nahme eines  Radicals  FI2H  darbietet.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  593.) 


Ueber  Ratanhin  und  seine  Verbindung^i.  Von  Wilh.  Fried r. 
Glntl.  —  Ratanhin- Ammoniak.  Ratanhin  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Aetz- 
ammoniak  zu  einer  farblosen  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Aus 
der  heiss  bereiteten  Lösung  scheidet  sich,  wenn  kein  zu  msser  Ueberschuss 
von  Ammon  verwendet  wurde,  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  des  Ratanhins 
in  kleinen  büschelförmig  vereinigten  KrystallnadSn  aus.  Ratanhin  -  Kalium 
CioHiiKaaNOa,  Ralanhin-Nalrium  CioHi)Na2NOs.  Beim  Behandeln  von  Ra- 
tanhin mit  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  dasselbe  schon  in  der  Kälte  leicht 
zu  einer  farblosen  völlig  klaren  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction. 
Die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  im  Vacuum  amorphe  leicht 
feucht  werdende  Massen  von  Ratanhin-KaUum  oder  Ratanhin-Natnum.  Die- 
selben sind  an  der  LuftzerfliessUch,  in  Alkohol  zum  Theil  löslich,  durch  Aether- 

1)  Eine  Formel  S10(0H)2  wUide  wohl  auch  zulfiflsig  sein :  SiO(OH)i  -f  4FlsHs 
—  Si(FU)4H4  +  3H2O  ?  H. 
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alkohol  schwer  zersätzbar,  Kohlensaure  in  die  Auflösung  der  Salze  eingeleitet, 
scheidet  daraus  unter  Bildung  von  doppelt  kohlensauren  SalzenBataiäin  ab, 

Ratanhin-Barium  Gi  oHi  i  BaNOs,  Hatanhin-Strontium  Gi oHi  i  SrNOa  +  ^^^^ 
BaiaMfir-OEUciumy  GioHnGaNOa +  ^V>  Batatihmr-Magnesium  GioHuM^NOs. 
Eine  selbst  verdünnte  B^urthydratlösung  nimmt  schon  in  der  Kälte,  leichter 
noch  beim  Erwärmen  reichliche  Mengen  von  Batanhin  auf.  Die  erhaltene 
Lösung  ist  farblos  und  reagirt  stark  alkalisch.  Aus  einer  warm  bereiteten 
Lösung  von  Batanhin  in  Barytwasser  scheidet  sich  beim  Erkalten  ebenfalls 
ein  Theil  des  Batanhins  wieder  aus.  Beim  vollkommenen  Verdampfen  der 
Flüssigkeit,  das  am  besten  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  geschieht,  hinter- 
bleibt sie  als  eine  gummiähnliche,  schwach  gelb  gefärbte  Masse  ohne  Spur 
von  KrystaUisation.  Sie  ist  leicht  zu  einem  weissen  weniff  hygroskopischen 
Pulver  zerreiblich.  In  Wasser  ist  dieselbe  äusserst  leicnt  zu  einer  stark 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich,  die  rasch  Batanhin  abzuscheiden 
beginnt.  Alkohol  vermag  dagegen  kaum  eine  Lösung  zu  bewerkstelligen, 
wohl  aber  führt  er  bald  eine  Zersetzung  herbei.  -  An  der  Luft  nimmt  die 
Yerbindung  leicht  Kohlensäure  auf  und  geht  endlich  in  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Baryt  und  Batanhin  über. 

Auf  ganz  gleiche  Art  wurden  die  amorphen  sehr  ähnlichen  Verbindungen 
mit  Strontium,  Galcium  und  Mj^^esium  dargestellt.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  Batanhin  in  Ammoniak  wurde  zu  einer  massig  starken  Auflösung  voh 
salpetersaurem  Süberoxyd  zugesetzt,  'und  zwar  so  lange,  als  diese  eben  noch 
keinen  deutlichen  Geruch  nach  Ammon  zeigte.  Verf.  erhielt  in  dieser  Weise 
einen  schwerpulverigen,  weissen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  ge- 
sehen, als  aus  langen  spiesfflgen  Kryställchen  (bei  105°  getrocknet)  GidHn 
AgsNOa  bestehend  sich  erwies.  In  kaltem  Wasser  ist  derselbe  äusserst 
schwer  löslich,  mit  Wasser  erwärmt,  löst  sich  m  Theil  desselben  auf,  wäh- 
rend der  Bückstand  durch  Einflvss  der  Temperaturerhöhung  zersetzt,  in 
Folge  der  Ausscheidung  von  Silberoxyd  eine  braune  Färbung  anzunehmen 
beginnt.  Ammon  sowie  Salpetersäure  lösen  selbst  im  verdünnten  Zustande 
die  Verbindung  mit  Leichtigkeit  auf.  Die  Lösung  in  Ammon  erscheint  An- 
fangs völlig  klar,  trübt  sich  aber  bald  in  Folge  einer  eintretenden  Ausschei- 
dung metallischen  Silbers.  Auf  110°  G.  erwärmt,  erleidet  die  Verbindung 
keine  wesentliche  Veränderung,  über  diese  Tem{)eratur  hinaus,  färbt  sie  sich 
braun  und  verglimmt  endlich  ziemlich  rasch,  em  Gemei^  von  Kohlensilber 
und  einer  schwammigen  Kohle  hint^lassend.  Das  BatanMn  scheint  sich  in 
Lösungen  mit  Salpetersäure  im  Verhältniss  1 : 1  zu  vereinigen. 

Lässt  man  auf  Batanhin  concentrirte  SaJpetersäure  einwirken,  so  wird 
unter  stürmischer,  von  massenhafter  Untersalpetersäure-Entwicklang  beolei- 
teter,  Beaction,  sofort  eine  dunkelgeib  bis  braunroth  gefärbte  Lösung  erhalten, 
die  ohne  Zweifel  dasselbe  Zer8etzungs|HX>duct  enthält,  wie  es  sieh  beim  Er- 
wärmen oder  Abdampfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Batanhin  bildet. 
Diese  Lösung  scheidet  selbst  bei  Svrupdicke  keine  krystallinischen  Nieder- 
schläge ab  und  ist  übrigens  mit  Alkohol  sowohl  wie  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  mischbar,  mit  diesen  FlüssijD^eiten  liefernd,  die  s^bst  bei  einem 
hohen  Grade  von  Verdünnung  noch  eine  deutlich  gelbe  Färbung  zeigen. 
Wird  eine  sokhe  concentrirte,  durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
auf  Batanhin  entstand^ie  Lösung,  vcMrsichtig  mit  Ammon  neutraliairt,  so 
scheidet  sich  aus  derselben  ein  branner  harzartiger  Körper  aus,  welcher  in 
Wasser  etwas  schwerer,  in  Ammon  dagegen  und  Alkohol  leicht  mit  gesättigt 
gelber  Farbe  löslich  ist  Es  gelang  nicht  denselbai  krrstallisirt  zu  erhalten. 
Wird  derselbe  trocken  einer  geringen  Temperaturerhöhnng  unterworfen,  so 
verpufft  er  ziemlich  lebhaft  und  hinterlässt  eine  geringe  Menge  Kohle. 

Wird  eine  Spar  untersatpetersäurehältige,  also  roue,  rauchende  oder  mit 
etwas  salpetrigsaurem  Kalium  versetzte  Salpetersäure  auch  nur  zu  einem 
Batanhinbrei  zugesetzt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  sehon  beim  beflinnenden 
Erwärmen  jene,  vonBu^  e  beobachtete,  rosenrothe  Färbung  an,  die  bei  weiter 
fortgesetztem  Erhitzen  ziemlich  rasch  in  Blaa  und  Grün  und  endlich  in  Gelb 
übergeht.    Wartvasserstoffkmires  Batanhin  CioHisNOs-HCl.    In  Ghlorwasser- 
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stoffsänre  löst  sieb  Ratanhin  mit  grösster  Leichtigkeit  zu  einer  farblosea 
stets  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auf,  die  einen  ziemlich  bedeutenden  Zusatz 
Yon  Alkohol  verträgt,  ohne  sich  zu  trüben  oder  Ratanhin  auszuscheiden.  Auf 
Zusatz  von  Aether- Alkohol  in  genügender  Menge  scheidet  sich  dagegen  rasch 
der  gesammte  in  Lösung  befindliche  Ilatanhingehalt  aus.  Wird  eine  nicht  zu 
verdünnte  solche  Lösung  in  der  Kälte  mit  concentrirterChlorwasserstoffsäure 
versetzt,  so  scheidet  sich  in  Form  eines  weissen  krystallinischen  Niederschlags 
das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des  Ratanhin*s  aus.  Eben  so  leicht  erhält 
man  dieselbe  Verbindung  als  eine  weisse  Salzmasse  von  deutlich  krystallini- 
schem  Gefiige  durch  Abdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade.  Es  gelang  Verf. 
auch,  diese  Verbindung  in  grösseren  säulenförmigen  Krystallen  zu  erhalten, 
die  sich  durch  eine  vöUige  Farblosigkeit,  sowie  durch  einen  ziemlich  lebhaften 
Glanz  auszeichnen.  Nach  den  ifystaJlographischen  Bestimmungen  von  v. 
Zei)harovich  gehören  dieselben  dem  monoklinen  KrystaUsvBteme  an.  In 
wenig  Wasser  ist  die  Verbindung  namentlich  bei  gelindem  Erwärmen  voll- 
kommen löslich,  wogegen  grösserer  Wasserzusatz  dieselbe  unter  Abscheidung 
von  Ratanhin  zersetzt.  Aehnlich  verhält  sich  auch  Alkohol,  welcher  indess 
nur  geringe  Mengen  der  Verbindung  aufzulösen  vermag  und  eine  Lösung 
liefert,  die  schon  nach  kurzer  Zeit  Ratanhin  ausi^uscheiden  beginnt.  Aether 
löst  die  Verbindung  fast  gar  nicht  auf,  bewirkt  dagegen  namentlich  beim 
Erwärmen  eine  Entziehung  von  GhlorwASserstoffsäure.  Eine  Auflösung  von 
chlorwasserstoffsaurem  Ratanhin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt,  auch 
auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aetheralkohol  kommt  eine  Ausscheidung  eines 
Platindoppelsalzes  nicht  zu  Stande.  Lässt  man  jedoch  eine  mit  einem  iJeber- 
schusse  von  Platinchlorid  versetzte  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Ra- 
tanhin, langsam,  etwa  in  einem  fksiccator  über  Schwefelsäure  verdunsten, 
so  scheiden  sich  nach  längerer  Zeit  kleine,  röthlichgelb  ^färbte  Eryställchen 
(0ioHi8NO3.HCl)s.Pt0l4  eines  Platindoppelsalzes  aus,  die  m  Form  und  Farbe, 
kleinen  Kryställchen  von  doppeltchromsaurem  Kali  nicht  unähnlich  sind« 
Dieselben  sind  luftbeständig  und  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  in  Aether, 
in  letzterem  freilich  nur  schwierig,  löslich.  Eine  Zersetzung  derselben  findet 
hierbei  nicht  statt  Eine  Verbindung  des  chlorwasserstoffsauren  Ratanhin's 
mit  Goldchlorid  zu  erhalten,  gelang  mir  nicht.  Schwefelsawes  RaUmhm 
GioHi8NOs.»Oi(OH)9.  Verdünnte  Schwefelsäure  löst  schon  bei  gewöhnficher 
Temperatur,  leichter  noch  bei  gelindem  Erwärmen  reichliche  Mengen  von 
Ratanhin  zu  einer  farblosen,  stark  sauer  readrenden  Flüssigkeit  auf,  ans 
welcher  sich  beim  Verdunsten  farblose  KrvstaUe  eines  schwefelsaure^  Sahes 
abscheiden.  Dieselben  gehören  nach  v.  Zepharovich  dem  rhombischen 
Systeme  an.  Sie  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  werden  aber  durch 
eme  grössere  Mense  Wasser,  unter  theüweiser  Abscheidung  von  Ratanhin, 
zersetzt.  Alkohol  löst  wenig  und  bewirkt  rasche  Ausscheidung  von  Ratanhin. 
Goncentrirte  Schwefelsäure,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Ratanhin  einwirkt,  verwandelt  dasselbe  sofort  in  ein  Haufwerk  kiemer  weisser 
Kryställchen,  die  mit  dem  oben  beschriebenen  Salze  völlig  identisch  sind. 
Phosphorsaures  Ratanhin  GioHisNOs.PGiHi.  Massig  concentrirte  Phosphor- 
säure löst  beim  Erwärmen  Ratanhin  ziemlich  leicht  zu  öner  farbloserL  stark 
sauer  schmeckenden  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasser* 
bade  endlich  zu  einem  ziemlich  zähen  Syrun  concentrirt  werden  kann,  ohne 
dass  hierbei  eine  krystallinische  Ausscheidung  zu  beobachten  wäre.  Aus 
einer  solchen  syrupdicken  Flüssigkeit,  die  bei  Seite  gesetzt,  mehrere  Wochen 
hindurch  unbeachtet  stehen  geblieben  war,  hatten  sich  während  dieser  Zeit 
kleine  glänzende  Kryställchen  abgeschieden,  welche  unter  der  Loupe  be- 
trachtet, als  kurze  anscheinend  dem  rhombischen  Systeme  angehörige  Pris- 
men erschienen.  Dieselben  wurden  von  dem  flüssig-  gebliebenen  Antheüe 
getrennt  und  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  aidiäagender  Mut- 
terlauge gereinifft.  In  Wasser  erwiesen  sie  sicn  äusserst  leicht,  zu  einer  An- 
fangs klaren,  oald  aber  durch  ausgeschiedenes  Ratanhin  sich  trübenden 
Flüssigkeit  löslich.    Alkohol  bewirkte  rasche  Zersetzung. 

(Akad.  z.  Wien  [1869)  66S.) 
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Eine  neue  Methode  der  Darstellung  von  organiselien  Ohlor- 
bromvetbindungen.  Vou  L.  Henry.  ~  Brom  wirkt  lebhaft  und  bchou 
in  der  Kälte  auf  Chlorjodäthylen,  es  genfigt  daher  dasdelbe  in  die  Flüssig- 
keit zu  giessen;  das  Gemisch  erwärmt  sich  beträchtlich  und  bräunt  sich 
sehr  stark  in  Folge  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods.  Die  Umsetzung  scheint 
erst  bei  einem  grossen  Ueberschuss  von  Brom  vollständig  zu  sein.  Nach 
Reinigung  und  Destillation  ist  das  Chlorbromäthylen  eine  klare,  bewegliche , 
farblose  Flüssigkeit^  von  süsslichem,  angenehmen  Geruch,  unlöslich  in  Wasser, 
lOslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Dichte  ist  bei  +10°  1»700;  es  siedet 
bei  gewöhnlichem  Druck  bei  108°  (zwischen  106-110°).  Es  ist  kaum  brenn- 
bar, Fein  Dampf  brennt  mit  einer  russigen,  grün  gesäumten  Flamme.  Mit 
einer  Lösung  von  alkoholischem  Kali  erwärmt,  entwickelt  es  gechlortes 
Aethylengas  (C2H3)C1. 

Verf.  fand,  dass  das  Product  sich  ebenso  in  einem  geschlossenen  Rohre 
bei  120^,  durch  die  Einwirkung  des  Chlorjodäthylens  auf  Quecksilberbromid 
HffBra  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  bildet ;  man  würde  es  auch  ohne  Zweifel 
erhalten,  wenn  man  statt  Quecksilberbromid  HgBrs,  Knpferbromid  OuBi's 
anwendet.  Brom  wirkt  auf  das  Chlorjodhydrin  des  ÄUyls  iCsHö)(H0)C1J 
fast  mit  derselben  Lebhaftigkeit  und  in  derselben  Weise  ein,  indem  es  das 
Chlorbj omhydrin  (C3H&) (UO)ClBr  liefert,  das  unter  200°  siedet.,  Chlorjod 
setzt  Chloriodäthylen  in  Aethylenchlorid  (C2H4)Cl2  unter  Freiwerden  von 
Jod  um.  Jodwasserstoffsäure '  verwandelt  es  entgegengesetzt  in  Aethylen- 
jodid  unter  Bildung  von  Salzsäure:  (C2a4)ClJ  +  JCl  =  (C»H4)Cl2  +  Ja 
(C2H4)ClJ-hJH=(CiH4)J2-HHCl.         (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  598.) 


Beitrage  zur  Kenntniss  der  Crotonaauren.  Von  Aug.  Keknl^. 
—  Statt  alle  die  zahlreichen  Betrachtungen,  die  über  die  Constitution  der 
verschiedenen  Crotonsäuren  veröffentlicht  worden  sind,  ausführlich  zu  dis- 
cutiren,  will  Verf.  hn  Nachfolgenden  die  Thatsachen  reden  lassen. 

Der  aus  Aldehyd  bereitete  Crotonaldehyd  liefert  mit  Silberoxyd  cro- 
tonsaures  Silber;  er  geht  ausserdem  durch  directe  Oxydation,  sowohl  bei 
Einwirknns^  von  Sauerstoff  als  von  Luft,  leicht  in  Crotonsänre  über.  Die 
so  dargestellte  Crotonsänre  ist  fest  und  krystallisirbar;  sie  schmilzt  bei 
7l_-72°').  Der  Siedepunct  wurde  im  Destilfirkölbchen  zu  180—181°  ge- 
funden; bei  einer  Destillation  nach  Eopp's  Angaben  zu  182°  (corrigirt: 
184,7'');  als  der  ganze  Quecksilberfaden  im  Dampf  stand  zu  189°.  Die  Säure 
sublirairt  in  Gelassen,  die  der  Sonne  ausgesetzt  sind,  in  grossen,  rhom- 
bischen Tafeln;  sie  löst  sich  bei  19""  in  12,47  Th.  Wasser,  und  kann  durch 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  wohlansgebildeten  Krystallen  erhalten 
werden.  Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinen  Systeme  an;  sie  bilden 
nnsymmetriscbe  Prismen,  vom  Rath  hat  genaue  Winkelmessungen  an  den 
Krystallen  ausgeführt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erzengt  die  aus  Aldehyd 
dargestellte  Crotonsänre  nur  Essigsäure. 

lieber  die  Crotonsänre  aus  dem  Cjranallvl  des  SenfÖls  liegen  folgende 
Angaben  vor.  Will  und  Körner  (Ann.  Cb.  Pharm.  105,  12)  fanden  den 
Schmelzpnnct  bei  72°.  Nach  Bnlk  (ebend.  139,  62)  liegt  der  Scbmelzpnnct 
bei  72°,  der  Siedepunct  constant  bei  183,8°  (corrigirt  187°).  Bnlk  findet, 
dass  sich  die  Säure  bei  15°  in  12,07  Th.  Wasser  löst;  er  theilt  Messungen 
von  A.  Knop  mit,  nach  welchen  die  Krystalle  dem  monoklinen  System 
angehören.  Die  Winkelangaben  von  Knop,  so  wie  sie  Ann.  Ch.  Pnarm. 
139,  62  gegeben  werden,  sind  nun  zwar  offenbar  mit  gewissen  Irrthümem 


1)  Zu  allen  Temperaturbeobachtangen  wurde  ein  Thermometer  verwendet, 
welches,  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  1°  zu  hoch  zeig^*  DemgemMss,  und 
mit  der  Annahme,  der  Kehler  sei  consfant,  sind  in  der  TorUegenden  Mittheilung 
alle  direct  beobachteten  Temperaturen  um  l'^  erniedrigt  worden.  Die  Differenz 
¥ou  1^  ist  die  geringste,  welche  die  besten  Thermometer,  die  Verf.  sich  Ter- 
schaffen  konnte,  nach  längerem  Gebrauch  zu  zeigen  pflegen. 

ZmtHClir.  t  Chemi«.    13.  Jahrg.  4& 
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behaftet,  aber  4  von  den  6  WinkelB,  die  Knop  ^messen  hat,  stimmen  mit 
den  nacli  vom  Rath's  Messungen  angegebenen  sehr  nahe  Übereiu. —  Bei 
einer  solchen  Uebereinstimmnng  der  physikalischen  Eigenschaften  kann  an 
der  Identität  der  beiden  Crotonsäuren  wohl  kaum  gezweifelt  werden, 
and  es  darf  also »  selbst  ohne  Versuch ,  als  sicher  betrachtet  werden ,  dasa 
die  Crotonsäure  aus  Senfölcyanallyl  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Essig- 
s&nre  liefern  wird.  Dasselbe  kann  wohl  anch  von  der  Crotonsäure  ange- 
nommen werden,  welche  Wislicenus  (Ann.  Ch. Pharm.  149,  214  n.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  326)  aus  /9 Oxybuttersäure  dargestellt  hat,  —  Schroelz- 
punct:  71—72«;  Siedepunct:  180—1820  (corr.»  —  obgleich  Wislicenus 
diese  Säure  später  als  AHylameisensäure  beseichnet. 

Was  nun  endlich  die  Crotonsäure  aus  synthetischem  Cyanallvl  angeht, 
so  hat  Claus  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  58)  wiederholt  die  Ansicht  aasge- 
sprochen, sie  sei  mit  der  aus  SenfÖlcyanallyl  dargestellten  identisch»  und 
auch  Bulk  (ebend.  139,68)  sagt,  er  habe  sich  überzeugt,  dass  die  aus  syn- 
thetischem Cyanallyl  dargestellte  Crotonsäure  im  Wesentlichen  dieselben 
Eigenschaften  habe,  wie  die  Säure  ans  dem  Cyanallyl  des  SenfEds.  Andrer- 
seits versichert  Claus  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1870,  181  od.  d.Z, 6, 530), die 
aus  künstlichem  Cyanallyl  dargestellte  feste  Crotonsäure  gebe  beim  Schmelzen 
mit  Kali  keine  Spur  von  Essigsaure,  sie  zerfalle  vielmehr  in  Propionsäure  and 
Kohlensäure,  woraus  sich  unzweifelhaft  die  Structnrformel :  CUiZlCH— CHs 
— COaH  herleite,  wie  sie  ia  auch,  nach  der  bis  jetzt  flir  die  Allylverbin- 
dangen  wohl  allgemein  giftigen  Auffassung  zu  erwarten  war.  Diese  beiden 
Angaben  können  nicht  gleichzeitig  richtig  sein.  Diese  Fragen  können  aar 
durch  eine  sorgfältige  Wiederholung  der  Claus'schen  Versache  beant- 
wortet werden.  Verf.  hat  genau  nach  der  von  Claus  gegebenen  Vorschrift 
Allyljodid  dargestellt,  dieses  in  AUylcyanid  umgewandelt,  und  dasProdnet 
ohne  weitere  Keinigung  verarbeitet ,  weil  auch  Claus  auf  Reindarstellang 
des  Cyanids  Verzicht  geleistet  zu  haben  scheint.  Aus  der  mit  Wasser  Über- 
destillirten  Säure,  welche  Claus  unmittelbar  zur  Darstellung  der  von  ihm 
beschriebenen  crotonsäuren  Salze  verwendet  zu  haben  scheint,  wurde  die 
Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  destillirt.  Die  Säure  ging,  ohne 
dass  sich  ein  constanter Siedepunct  markirte,  zwischen  170®  und  195 «  über; 
in  dem  zwischen  180«  und  195«  übergegangenen  Antheil  bildeten  sich  beim 
Abkühlen  unter  0«  einzelne  Kry stalle,  wie  dies  auch  Claus  angiebt  Aus 
dieser  Säure  wurde  das  schwer  lösliche  Silbersalz  dargestellt  und  aus  diesem 
die  Säure  wieder  abgeschieden.  Die  ätherische  Lösung  gab  jetzt  beim  Yer- 
dansten  Krystalle ;  ein  beträchtlicher  Theil  destillirte  bei  t80~185o  über 
and  erstarrte  sofort  krystHllinisch ;  dabei  markirte  sich  der  Siedepunct  bei 
182«:  eine  gewisse  Menge  höher  siedender  Producte  blieb  beim  Erkalten 
flüssig.  Die  zwischen  Papier  ausgepressten  Krystalle  schmolzen  bei  72^. 
Ein  Schmelzversuch  mit  Kali  wurde  ^enau  ausgeführt  wie  bei  der  Croton- 
säure aus  Aldehyd.  Es  wurde  nur  Essigsäure  erhalten.  Die  S&ure  ist  also 
identisch  mit  der  aus  Aldehyd  bereiteten.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870, 604.) 


Ueber  Ourcumln,  den  Farbstoff  der  Curoumawursel.  Von  F. 
W,  Daube.  —  Die  gröblich  zerkleinerte  Cnrcumawurzel  wird  zunächst 
durch  einen  starken  Dampfstrom  von  dem  ätherischen  Oel  befreit,  mit  heissem 
Wasser  gewaschen,  so  lange  sich  dieses  noch  färbt,  ahgepresst  and  ge- 
trocknet. Die  in  dieser  Weise  gereinigte  Wurzel  wird  mit  siedendem  Benzol 
ausgezogen;  man  bedient  sich  dazu  am  zweckmässigsten  eines  grÖSBem 
Mohr'scben  Extractionsapparates,  der  bei  einer  Temperatur,  näe  dem 
Siedepnncte  des  Benzols  ausgesetzt  wird.  Die  heisse  benzoliache  liOsang 
scheidet  beim  Erkalten  lebhaft  orangerothe  Krusten  von  Rohearonnhi  aas. 
Eine  besondere  Schwierigkeit  zur  Gewinnung  des  letzteren  liegt  darin,  daas 
das  Onrcumin  in  Benzol  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  1  TMI  davon  oedarf 
2000  Theite  Benzol  zur  Lösung,  es  ist  jedoch  die  Anwendnng  des  Bensdlfl 
nicht  zu  vermeiden,  weil  nur  darin  (ue  in  der  Worzel  ndoa  beflii41M«B 
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harzigen  KOrper  unlöslich  sind.  Was  man  bisher  als  Curcumin  bezeichnete, 
ist  ein  Gemenge  von  einem  Cnrcamin  mit  mehren  Harzen.  Die  Krusten 
von  Bohcurcumin  werden  auf  Fliesspapier  abgepresst  und  in  kaltem  Wein- 
geist aufgenommen»  wobei  kleine  Mengen  eines  gelben  flockigen  Körpers 
zurückbleiben.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  einer  Aveingeistiffen  Lösung 
von  Bleiacetat  gefällt;  dabei  löst  sich  aber  ein  grosser  Theil  der  Bleiver- 
bindungen  in  der  freiwerdenden  Essigsäure;  zweckmässig  setzt  man  des- 
halb vorsichtig  Bleiessig  zu,  so  aber,  dass  die  Lösung  noch  schwach  sauer 
reagirt.  Der  ziec^elrothe  Niederschlag  von  Bleicarcumin  wird  mit  Weingeist 
gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  einen  Btrom  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Dem  Schwefelblei  wird  dann  der  Farbstoff  durch  siedenden  Wein- 
geist entzogen  und  die  weingeistige  Lösung  langsamem  Verdunsten  über- 
lassen. In  dieser  Weise  dargestellt,  bildet  das  Curcumin  KrystalleCioHioOa, 
die  dem  orthorhombischen  System  anzugehören  scheinen.  Es  sind  pris- 
matische Formen ,  an  welchen  man  die  Flächen  eines  Prismas  von  ca.  lOO*' 
stumpfen  Winkel  wahrnimmt,  dessen  spitze  Ecken  durch  die  Flächen  eines 
steilen  Brachydomas  abgestumpft  sind. '  Diese  Flächen  stellen  sich  zur  Haupt- 
axe  unter  einem  Winkel  von  ungefähr  A2^,  zwei  Hemiflächen  unter  sich 
neigen  sich  also  unter  84'*  zusammen.  Die  Kry stalle  haben  scharf  aus- 
gebildete Kanten,  spiegelglatte,  perlmutter-  bis  diamantgtänzende  Flächen, 
sind  entweder  einzeln  oder  zu  Büscheln  gruppirt,  haben  einzeln  bei  durch- 
fallendem Licht  eine  tief  weingelbe  bis  bernsteingelbe  Farbe,  die  sich  jedoch 
bei  auffallendem  Licht  und  dichter  gefurchten  Krystallen  wie  orange^elb 
ausnimmt.  Bei  auffallendem  Lichte  nimmt  man  unter  dem  Mikroskop  einen 
schön  blauen  Lichtschein  wahr.  Bei  Anwendung  der  Polarisation  zeigt  sich 
während  der  Kreisdrehung  des  oberen  Nicols  ausser  der  gelben  Farbe  kein 
Wechsel;  dreht  man  bei  gekreuzten  Nicols  auf  dem  Objectträger  in  ihrer 
eigenen  Ebene,  so  sieht  man,  dass  sie  während  einer  Kreisdrehung  viermal 
hell  und  viermal  dunkel  werden.  Daraus  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  die 
auch  schon  ohne  Polarisation  ganz  rein  aussehenden  Krystalle  mechanisch 
homogen  sind  und  jeder  einzelne  derselben  wirklich  nur  je  ein  Individuum 
ist,  nicht  etwa  ein  Aggregat,  da  sonst  die  Erscheinungen  sich  so  ergeben 
miiasten,  wie  sie  von  H.  Fischer  (Kritische,  mikroskopische,  mineralo- 
gische Studien.  Freiburg  1S69,  63)  beschrieben  werden.  Die  bekannten 
Fluorescenzerscheinungen  der  Uurcumatinctur  wurden  an  einer  Lösung  von 
reinen  Curcuminkrystallen  eingehender  beobachtet.  Bei  Untersuchung  der 
Lösung  im  prismatischen  Spectrum  zeigte  sich  das  auf  der  feinen  Ober- 
fläche der  Lösung  aufgefangene  Spectmm  weit  über  H  hinaus  verlängert  ist. 
Vom  rothen  Ende  des  Spectrums  bis  gegen  F  hin  bleiben  die  Farben  des 
auffallenden  Lichtes  unverändert;  von  da  an  bildet  das  durch  Curcumin- 
lösung  abgeänderte  Spectrum  einen  graugrünen  Streifen,  auf  welchem  die 
Linien  H  und  die  dem  ultravioletten  Theil  des  Spectmms  angehöri^en  L, 
M,  N  u.  s.  w.  mit  grosser  Deutlichkeit  sichtbar  sind.  Bei  der  prismatischen 
Zerlegung  des  veränderten  Spectrums  zeigte  sich  in  der  Zusammensetzung 
des  graugrünen  Streifens,  der  an  Stelle  der  blauen,  violetten  und  ultravio- 
letten Strahlen  auftritt,  wenig  Roth,  während  das  blaue  Ende  fast  ganz- 
verschwindet  Dies  secundare,  abgeleitete  Spectrum  entspricht  am  meisten 
dem  von  üranglas,  während  bei  der  Vergleichung  mit  einer  nach  Gop- 
pelsröder  bereiteten Morinlösung  die  letztere  sich  dadurch  unterscheidet, 
dass  das  Ende  deutlicher  sichtbar  ist.  Das  Curcumin  ist  nicht  flüchtig ;  bei 
165®  C.  beginnt  es  zu  schmelzen  und  wird  in  höheren  Temperaturen  zer- 
setzt. Die  besten  Lösungsmitte!  für  Curcumin  sind  Weingeist  und  Aether ; 
ein  weniger  gutes  Lösungsmittel  ist  das  Benzol.  Concentrirte  Mineralsäuren 
nehmen  wenig  Curcumin  auf,  aber  lassen  es  nicht  unverändert.  In  Alka- 
Uen  löst  sich  der  Farbstoff  mit  lebhaft  rothbrauner  Farbe  und  wird  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt.    Kalk-  und  Barytverbindungen  erzengen  roth- 

branne  Fällungen. 

Die  Bleiverbindung,  dargestellt  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Cur- 
cuminlösung  mit  weingeistigem  neutralem  Bleiacetat,  ist  ein  feurigrother 

45* 
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Niederschlag,  der  sieb  leicht  in  Essigsäure  löst  und  dnrch  einen  Kohlen- 
säurestrom.  langsam  zersetzt  wird,  auch  schon  bei  der  Darstellung  theil weise 
Zersetzung  erleidet.  Die  übrigen  Metall  Verbindungen  ähneln  der  Bleiver- 
bindung. Durch  Einwirkung  verdünnter  heisser  Salpetersäure  aufOureumin 
erhält  man  Oxalsäure.  Natriumamalgam  entfärbt  eine  weingeistige  Lösung 
vollständig.  Zur  Prüfung  der  bekannten  alkalischen  Reaction  der  Curcuma 
mit  den  Krystallen  bedient  man  sich  am  besten  eines  damit  gefärbten  (kalk- 
freien, schwedischen)  Papiers.  Lösungen  von  Alkalien  erzeugen  braunrothe 
Färbungen,  die  beim  Trocknen  einen  Stich  ins  Violette  annehmen.  Wäscht 
man  die  durch  Alkali  veränderten  Papiere  mit  verdünnten  Säuren,  so  tritt 
immer,  einerlei  durch  welches  Mittel  die  alkalische  Reaction  erzeugt  wurde, 
das  ursprüngliche  Gelb  wieder  hervor.  Es  bleibt  nicht»  wie  früher  ange- 
geben wurde,  eine  schmutzig  olivengrüne  Färbung  zui-ück.  Die  Farbe- 
änderung des  Curcuminpapiers  durch  Borsäure  ist  durchaus  verschieden 
von  der  durch  Alkalien  bewirkten,  mehr  noch  die  sie  begleitenden  Eigen- 
schaften. Befeuchtet  man  Ourcuminpapier  mit  Borsäure,  so  tritt,  und  zwar 
erst  nach  dem  Trocknen,  eine  lebhafte  rein  orangerothe  Färbung  auf.  Hat 
man  das  Ourcuminpapier  vorher  angesäuert,  so  ist  die  Borsäurefarbung 
dunkler.  Es  rührt  dies  daher,  dass  verdünnte  Mineralsänren  beim  Ein- 
trocknen auf  Ourcuminpapier  eine  schwärzliche  Färbung  geben,  nicht  aber 
dieselbe  Färbung  wie  mit  Borsäure.  Wäscht  man  durch  Borsäure  verän- 
dertes Ourcuminpapier  mit  verdünnter  Säure,  so  bleibt  die  orangerothe  Fär- 
bung; lässt  man  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit  auf  das  Papier  ein- 
wirken, so  wird  eine  blaue  Färbung,  die  aber  rasch  schmutzig  grau  wird, 
hervorgerufen.  Bei  den  wenig  zsthlreichen  characteristiscben  Reactionen 
auf  Borsäure  erscheinen  diese  Unterscheidungen  von  der  alkalischen  Re- 
action nicht  unwichtig,  und  mögen  deshalb  vergleichend  hier  zusammen- 
gestellt werden:     Veränderung  des  Curcuminpapiers  durch 

Alkalien :  Borsäure  : 

L  braunrothe    Färbung,    beim  L  orangerothe  Färbung,  nur  beim 

Trocknen  violett;  Trocknen  hervortretend; 

n.  durch  verdünnte  Säuren  ver-  -       IT.  durch  verdünnte  Säuren  blei- 

schwindet  die  Farbänderung,  bende  Färbung,   nie  dunkler 

das  ursprüngliche  Gelb   er-  werdend; 

scheint  wieder;  IIT.  verdünnte  Alkalien  verändern 

in.  verdünnte  Alkalien  wie  I.  die  orangerothe  Färbung  in 

Blau. 

Die  Veränderung  der  Farbe,  welche  durch  Einwirkung  kalter  alka- 
lischer Lösungen  auf  Ourcnmin  hervorgerufen  wird,  kann  durch  Säuren 
wieder  aufgehoben  werden,  dagegen  wirkt  die  Borsäure  tietergehend  auf 
den  FarbstofT  ein. 

E.  S  Chi  um  berger  (Bull.  soc.  chim.  (2)  5, 194  od.d.Z.  2, 238)  hat  dieBor- 
sänrereaction  in  ihren  quantitativen  Verhältnissen  studirt,  und  ohne  Einwir- 
kung von  Borsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Substanz  erhalten, 
die  er  Rosocyanin  nennt,  weil  sie  durch  die  fuchsinrothe  Farbe  ihrer  Lösungen 
und  durch  aie  blaue  Farbe  ihrer  Metall  Verbindungen  ausgezeichnet  ist.  Verf. 
hat  jetzt  ans  reinem  Ourcumin  Rosocyanin  erhalten.  Reines  Ourcumin,  sowie 
Rosocyanin  lassen  sich  durch  verschiedene  Agentien  in  einen  harzigen  Körper 
von  geringem  Farbvermögen  überführen,  der  am  meisten  geeignet  scheint, 
die  Beziehungen  zwischen'  Oprcnmin  und  Rosocyanin  zu  erklären. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  l870,  609.) 


Notiz  über  Abkömmlinge  von  EiwelBskorpem.  Von  W.  Knop. 
—  Verf.  hat  gefunden,  dass  man  viel  geringere  Mengen  Schwefel  Weinsäure 
als  nach  seinem  früheren  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  242)  gebraucht, 
wenn  man  die  Eiweisskörper  getrocknet  und  gepulvert  anwendet.  Man 
feuchtet  das  Pulver  mit  Ohloroform  an,  Übergiesst  LOO  Grm.  desselben  mit 
200  0cm.  Schwefelsäure,  lässt  24  Stunden  stehen,  mischt  unter  die  Graliert 
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200  Ccm.  abfiolnten  Weingeist  oder  ebensoviel  Amylalkohol,  nnd  ern^urmt 
im  Wasserbade.  Das  Eiweiss  löst  sich  bald.  Man  sättigt  mit  gepulverter 
Kreide,  erwärmt  einige  Tage,  nachdem  man  noch  150  Grm.  krystallisirte 
Oxalsäure  hinzugesetzt  hat,  auf  dem  Wasserbade,  zieht  das  Pulver  mit  Wasser 
aus,  sättigt  mit  Kalkh^drat  und  entfärbt  mit  Thierkohle.  Durch  Eindunsten 
erhält*  man  die  rohe  Kalkverbindung  des  Proteinstoffs.  Fällt  mau  den  Kalk 
durch  eine  Mischung  von  Aetzammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  ans, 
so  erhält  man  beim  Eindunsten  die  Ammoniak  Verbindung,  die  man  in  andere 
umsetzen  kann.  Alle  diese  Verdindungen  sind  äusserst  hygroskopische, 
nicht  krystallisirbare  Körper.  Sie  enthalten  noch  etwas  Schwefel,  ohne  mit 
Barytsalzen  in  ungesäuerten  Lösungen  einen  Niederschlag  zu  geben.  Bei 
der  Auflösung  des  Eiweisses  in  Schwefelweinsäure  tritt  ein  Bruchtheil  vom 
Stickstoff  desselben  in  Foim  von  Ammoniak  aus;  die  mit  überschüssigem 
Kalk  gesättigt«  Flüssigkeit  bräunt  eine  blanke  Silbermünze,  wenn  man  sie 
einige  Stunden  darin  liegen  lässt  Leitet  man  Chlor  in  die  concentrirte 
Lösung  der  Kalk-,  Baryt-  oder  Ammoniak  Verbindung,  so  scheidet  sich  eine 
fast  farblose  Verbindung,  unlöslich  in  Wasser,  aus,  während  ein  anderer 
Theil  der  Verbindung  lösliche  Zersetzungsproducte  liefert.  Ganz  ähnlich 
verhält  es  sich,  wenn  man  jene  Verbindungen  mit  Brom  behandelt.  Jod 
löst  sich  in  den  eoncentrirten  Lösungen  derselben  auch,  und  liefert  jodirte 
Körper.  (Deut  ehem.  6.  Berlin  1870,  ()13.) 


Ueber  Derivate  des  HexylwasBerstoffB.  Von  G.  Schorlemmer. 
—  Verf.  behandelte  Hexylwasserstoff  C6Hi4  (aus  Siemöh  mit  Chlor  in  der 
Kälte  und  erhielt  so  das  vonCahours  und Pelo uze  beschriebene i^^o:^/- 
chlorid  CeHiaCl,  welches  bei  125— r26<»  siedet;  ausserdem  war  aber  auch 
eine  bedeutende  Menge  einer  zwischen  t26<^  und  V6h^  siedenden  Verbin- 
dung vorhanden,  aus  der  sich  keine  Verbindung  mit  unveiänderlichem 
Siedepuncte  abscheiden  liess.  Diese  höher  siedenden  Antheile  haften  dem 
nieder  siedenden  Chloride  hartnäckig  an,  indem  dasselbe  auch  bei  wieder- 
holter Kectiiicatiou  immer  einen  Buckstand  davon  hinterlässt.  Das  Chlorid 
mit  dem  Siedepunct  125 — 126^  lieferte,  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig 
erhitzt,  einen  Essigäther,  der  zum  grössten  Theil  bei  der  Destillation 
zwischen  15S  und  162°  überging;  der  Siedepunct  stieg  zuletzt  bis  170®; 
nebenbei  hatte  sich  viel  Hexylen  gebildet.  Das  swischen  126 — 135<>  sie- 
dende Product  gab  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  Hexylen  und  ein 
Acetat.,  das  zwischen  160— 170®  destillirte.  Nach  Pelouzennd  Cahours 
soll  Hexylacetat  bei  145*^  sieden.  Verf.  hat  nicht  versucht  aus  diesen  Essig- 
äthem  durch  fractionirte  Destillation  bestimmte  Verbindungen  abzuscheiden, 
da  sich  fand,  dass  man  diesen  Zweck  sehr  leicht  erreicht,  wenn  man  die- 
selben in  die  Alkohole  verwandelt,  welche  man  daraus  durch  Verseifen  mit 
weingeistiger  Kalilösung  erhielt.  Die  aus  den  verschiedenen  Antheilen  erhal- 
tene alkoholische  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  wiederholt  gewaschen  und 
über  geschmolzener  Pottasche  getrocknet  worden  war,  liess  sich  durch 
Destillation  leicht  in  zwei  Theile  trennen;  die  bei  weitem  grössere  Menge 
kochte  ganz  genau  bei  140 — 14P,  und  eine  kleinere  Menge  zwischen  150 
bis  ibh^  \  die  dazwischen  liegende  Fraction  war  ganz  unbedeutend.  Die  bei, 
140— 141 0  siedende  Flüssigkeit  ist  ein  secundärer  ffexyialkohol;  mit  Chrom-' 
säure  in  der  Kälte  oxydirt,  verwandelt  er  sich  in  ein  Aceton,  welches  bei 
weiterer  Oxydation  in  Bultersäure  und  Essigsäure  zerfällt.    Die  Verbindung 

ist  folglich  Methylbutylcarhinol  ^  S^JCH.OH.    Ob  dieser  Alkohol  identisch 

ist  mit  dem,  welchen  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus Mannit dargestellt 
haben  und  der  bekanntlich  dieselben  Oxydationsproducte  giebt,  müssen 
vergleichende  Versuche  entscheiden.  Die  Verbindung  mit  dem  Siedepuncte 
150 — 155"  lieferte  in  der  KlUte  oxydirt  kein  Aceton,  sondern  eine  betiiUsht- 
liche  Menge  einer  öligen  Säure,  welche,  wie  die  Analyse  des  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirtcn  Nadeln  krystallisirenden  Silbersalzes  ergabt  ^die  Zu- 


^ 
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MmmenBetznnir  der  CapransOure  hat.    Es  ist  hierdurch  bewiesen ,  dass  hier 
ein  primärer  Hexylalkohol  vorliegt.      (Dent.  ehem.  G.  Berlin  1810,  615.) 

lieber  eine  eigenthümliche  Bildung  von  Getylalkohol.  Von  C. 
Schorlemmer.  —  Bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemisches  von 
Sebacinsäure  und  Aetzbaryt  bilden  sich,  neben  dem  bei  124 <*  siedenden 
Kohlenwasserstoff  CsHis,  noch  verschiedene  andere  Prodncte,  worunter  ein 
fester  Körper,  der  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  klei- 
nen, weissen  Krystallen  erhalten  wurde.  'Analysen,  welche  De  ar  den  aus- 
geführt hat,  zeigen,  dass  demselben  die  Formel  CicHstO  zukommt.  Dieser 
Körper  wäre  demnach  Cettflalkohol  und  er  besitzt  in  der  That  auch  alle 
Eigenschaften  dieser  Verbmdung;  er  schmilzt  bei  49  <>  und  erstarrt  wieder 
bei  derselben  Temperatur.  Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  jedenfalls  sehr 
eigenthttmlich  und  vielleicht  um  so  mehr,  als  bekanntlich  CetTialkohol  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  so  leicht  zu  Sebacinsäure  oxvdirt  wird. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  616.) 


Bemerkungen  über  einige  Cerverbindunjgen.  Von  Fr.  L.  Son- 
nenschein. —  Zuerst  erscheint  es  auffallend,  dass  der  Cerit,  im  gepul- 
verten Zustande  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angerührt  und  erhitzt, 
beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  sehr  stark  Wasserstoff  entwickelt 
und  dass  diese  Gasentwicklung  sich  wiederholt,  wenn  das  einmal  schon 
mit  Schwefelsäure  behandelte  Mineral  nach  längerem  beinahe  einem  Jahr 
langen  Liegen,  einer  erneuten  Behandlung  mit  der  Säure  und  Wasser  unter- 
worfen wird.  Verf.  neigt  sich  der  Ansicht  zu,  dass  in  Berührung  mit  star- 
ken Säuren  die  niedrigen  Oxyde  des  Cents  theilweise  sidi  auf  Kosten  des 
Wassers  höher  oxvdiren.  Das  nach  der  von  Bunsen  und  Holtzmann 
angegebenen  Methode  von  Lanthan  und  Didym  getrennte  Ceroxyduloxyd 
zeichnet  sich  durch  seine  grosse  Fähigkeit  aus,  auf  andere  Körper  oxyai- 
rend  zu  wirken.  Diese  grosse  Oxydirungs-Fähigkeit  steht  nicht  sowohl  mit 
der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Menge  des  Sauerstoff^  als  mit  dessen 
allotropischem  Zustande  im  Zusammenhang.  Bekanntlich  übersteigt  die  im 
Ceroxydulox]^d  vertretene  Menge  Sauerstoff  die  in  einer  grossen  Klasse 
sehr  träge  wirkender  Oxyde,  nach  der  allgemeinen  Formel  Ms04  entiialten. 
nicht;  es  ist  der  eigenthümliche  Zustand  grosser  Aktivität  des  als  Ozon  in 
diesem  Oxyd  vorkommenden  Sauerstoffs,  worauf  die  erwähnte  energische 
Oxydationsfähigkeit  derselben  beruht.  Wird  das  Ceroxyduloxyd  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  übergössen,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach 
Ozon,  dessen  Gegenwart  auch  noch  durch  die  bekannten  Reaetionen  auf 
das  Unzweifelhafteste  sehr  leicht  nachweisbar  ist  Das  Oxyd  bildet  mit 
Schwefelsäure  eine  braunrothe  Lösung,  die  sich  sehr  gut  atatt  des  sonst 
üblichen  Chamaeleons  zum  Titriren  des  Eisens  eignet,  indem  sie  sehr  eon- 
stant  ist  und  ihren  Titer  bei  gehöriger  Aufbewahrung  nicht  ändert,  ausser- 
dem die  Umänderung  der  braunrothen  Färbung  in  eme  hell  laohsrothe  die 
Beendigung  der  Oxydation  deutlich  markirt.  Auch  l&sst  sieh  eine  solche 
Lösung  sehr  gut  zum  Zerstören  des  bei  vielen  ohenüsohen  Behandlungen 
lästigen  Schwefelwasserstoffs  verwenden.  Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  das 
Ceroxyd  ein  sehr  vorzügliches  Reagens  auf  Stryehnm  bildet  Wird  näm- 
lich Strychnin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  dann  zu 
diesem  Gemenge  etwas  Ceroxyduloxyd  gerührt,  so  entsteht  eine  schöne 
blaue  Färbung,  wie  sie  unter  gleichen  Umständen  auch  durch  Kalinmbi- 
chromat  hervorgebracht  wird.  Sie  ist  jedoch  bei  gleicher  Stärke  viel  be- 
ständiger, so  dass,  in  einer  Zeit,  in  weicher  die  Chromreaction  längst  ver- 
schwunden ist,  die  durch  Ceroxyd  hervorgebrachte  noch  deutlich  erkannt 
werden  kann.  Diese  blaue  Färbung  geht  aJlmälig  in  Kirechroth  über  und 
bleibt  dann  mehrere  Tage  unverändert.  An  Empfindlichkeit  steht  diese 
Beaction  der  durch  Chrom  nicht  nach,  sondern  übertrifft  dieselbe  aooh  noch 
in  dieser  Beiiehnng,  indem  0,000001  Grm.  Sttychnin  noch  deutlioh  erkannt 
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werden  kann.  Andere  Pflanzenbasen  verhalten  eich  entsehieden  anders^ 
und  können  zn  keinem  Irrthum  Yeraolaamn^  geben.  So  färben  sich  z.  B. 
unter'  gleichen  Umständen;  Bruein,  orange,  und  bleibt  schliesslich  gelb. 
Morphin,  brannoUvenfarbig  >  bleibt  schliesslich  braun.  Narcotm,  brann- 
kirschroth,  bleibt  schliesslich  kirschroth.  Codein,  olivengriin,  bleibt  schliess- 
lidi  braun.  Chinin,  blassgelb.  Cinchonin,  bleibt  farblos.  Thein,  bleibt 
farblos.  Veratrin,  röthlich  braun.  Airopin,  missfarben  gelblich  braun. 
Soümin,  anfangs  gelb,  schliesslich  bräunlich.  Emelin,  braun.  Colchicin, 
zuerst  grün,  dann  schmutzig  braun.  Anilin,  erst  nach  längerer  Einwirkung 
von  den  Bändern  aus  blau.  Coniin,  hellgelb.  Piperin,  färbt  die  Schwefel- 
säure bhitroth  und  wird  durch  Ceroxyd  dunkelbraun,  fast  schwarz. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  632.) 


Ueber  Anthraohinon.  Von  G.  Graebe  und  C.  Liebermann.  — 
Erhitzt  mau  Anthrachinon  und  Kali  in  einer  Silberschale  auf  250"^,  so  wird 
die  Masse  bald  blau,  als  ob  sie  Alizarin  enthielte,  fügt  man  aber  Wasser 
zu  dieser  Schmelze  hinzu,  so  entfärbt  sich  die  Losung,  und  man  erhält  fast 
nur  Anthrachinon,  welches  sich  in  Flocken  abscheidet.  Bei  lange  fortge- 
setzter  Einwirkung  wird  das  Chinon  stärker  angegriffen ;  beim  Verdflnnen 
mit  Wasser  scheidet  sich  alsdann  das  nnzersetzte  Anthrachinon  ab,  auf 
Znsatz  von  Säure  zur  filtrirten  Lösung  zeigt  sich  ein  reichlicher  farbloser 
Niederschlag,  der  mit  Wasserdämpfen  übergeht,  und  nur  eine  Spur  eines 
bräunlichen  Farbstoffs  (Alizarin?)  hinterlässt  Die  im  Yerhältniss  zum  zer- 
setzten Anthrachinon  in  sehr  bedeutender  Menge  abgeschiedene  Säure  ist 
Benzoesäure. 

Wenn  man  die  Temperatur  der  Anthrachinon-Kalischmelze  steigen  lässt, 
so  beobachtet  man  einen  Augenblick,  in  welchem  sich  dieselbe  mit  einer 
grttnschillemden  Haut  bedeckt.  Giesst  man  um  diese  Zeit  die  Schmelze  in 
Wasser,  so  färbt  sich  dasselbe  prachtvoll  kirschroth.  Man  filtiirt  schneU 
nnd  bemerkt  nun,  dass  das  rothe  Filtrat  sieh  sehr  schnell  nnter  Abschei- 
dnng  weisser  Flocken  entfärbt.  Lässt  man  die  rothe  alkalische  LOsung  in 
Säure  tropfen,  so  erhält  man  emen  citronengelben  amorphen  Niederschlag, 
der  sich  bald  an  der  Luft  verändert  und  weiss  wird.  Der  entstehende 
weisse  Körper  giebt  mit  wässerigem  Kali  keine  rothe  Färbung  mehr,  und 
ist  in  djesem  Reagens  unlöslich.  Er  ist  Anthrachinon.  Man  muss  sieh  vor 
einem  stärkeren  Erhitzen  der  Kalischmelze  hüten,  da  sonst  heftige  Wasser- 
stoffentwickelung eintritt,  mit  der  zugleich  das  Anthrachinon  weiter  zersetzt 
wird,  üebergiesst  man  ein  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit 
D^tesrigem  Kali,  so  wird  die  Lösnne  schon  in  der  Kälte  roth.  Böttger 
hat  diese  Reaction  schon  früher  beobachtet,  ohne  eine  ErkHimng  dafür  zu 
geben.  Man  vollendet  die  Einwirkung,  indem  man  einige  Minuten  auf  100° 
erwärmt,  wobei  das  Antiirachinon  quantitativ  umgewandelt  wird.  Da  wo 
die  Luft  Zutritt  hat,  wird  entweder  Anthrachinon  oder  eine  grüne  Verbin- 
dung abgeschieden.  Man  filtrirt  nnd  fällt  bei  Abschlnss  der  Luft  mit 
Säure.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  im  Kohlensänrestrom  auf  ein  Filter 
gebracht,  das  sich  im  Plantamour'schen  Trichter  befindet,  und  in  demselben 
Gase  getrocknet.  Er  löst  sich  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff;  von 
Alkohol  und  Aetber  wird  er  zwar  mit  gelber  Farbe  von  prachtvoll  grüner 
Flnoresoenz  gelöst,  der  grösste  Theil  aber  dabei,  wenn  die  Luft  nicht  ab- 

f  ehalten  wurde,  in  Anthrachinon  verwandelt.  Ans  heisser  CarbolMure  er- 
ält  man  ihn  in  kleinen  gelben  Nadeln.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ihn  violett,  doch  geht  diese  Färbung  fast  augenblicklich  in  die  gewöhnliche 
gelbe,  von  Anthrachinon  in  Schwefelsäure,  llber. 

Das  Anthrahudroehinon,  wofür  die  Verf.  die  gelbe  Verbindung  halten, 
veraohluckt  in  alkalischer  Lösung  Sauerstoff;  es  redudrt  die  Fehling'sche 
Flüssigkeit,  wobei  aber  das  gleichzeitig  abgeschiedene  Anthtaehinon  die 
Bednction  undeutlich  macht.  Die  Entstehung  der  Verbindung  beim  Schmelzen 
mit  KaU  erklärt  sich  leicht  daraus,  dass  der  in  der  Schmelse  entwickelte 
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Wasaerstoff  zur  Redüotion  benutzt  wird,  mit  starlcem  Kali  übergössen  wird 
die  Schmelze  vorübergehend  grfln  (Anthrachinonhydron).  Antbrahydro- 
chinon  kann,  obwohl  schwierig  in  geringer  Menge  auch  erhalten  werden, 
indem  man  Anthrachinon  mit  Alkohol,  Natriumamalgam  und  etwas  Kali 
kocht  Ans  Bibromanthrachinon  erhält  man  die  Hydro  Verbindung  nach  dem 
Fällen  mit  Salzsäure  in  grünen  Flocken.  Das  rothe  Chrysochinon  wird  zu 
einer  durch  Säure  farblos  gefällten  Verbindung  reducirt,  welche  nicht  ganz 
so  luftempfindlich  ist,  wie  die  analoge  des  Anthracens,  aber  allmälig  wie- 
der in  Chrysochinon  tibergeht  Sie  lOst  sich  mit  schmutzig  grüngelber 
Farbe  in  Schwefelsäure,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  in  einiger  Zeit  in  die 
prachtvoll  königsblaue  übergeht,  weiche  der  Lösung  von  Chrysochinon  in 
Schwefelsäure  eigen  ist.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  634.) 


Ueber  Alisarin  und  Purpurin.  Von  0.  Graebe  und  C.  Lieber- 
mann. —  Verf.  haben  gefunden,  dass  man  die  Anthrachinonbisulfosäure 
aus  Anthracen  ohne  Oxydation,  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von 
concentrirter  und  rauchender  Schwefelsäure  auf  Bibrom-  oder  Bichloran- 
thracen  darstellen  kann.  Beide  Verbindungen  1(5sen  sich  in  der  kalten 
Säure  mit  prachtvoll  grüner  Färbung«  welche  in  wenieen  Secunden  in  eine 
schön  fuchsinrothe  ül^rgeht.  Wasser  fallt  aber  die  Verbindungen  unver* 
ändert  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe;  die  Bromver> 
bindung  stOsst  rothe  Dämpfe  von  Brom,  die  Chlorverbindung  solche  von 
Salzsäure  aus  und  es  bildet  sich  Anthrachinonbisulfosäure  nach  den  Glei- 
chungen :  Ci  »HgBn  -f  4SO4H2  =  CnH«(0»)<S03Hh  -f  2S0a  -f  4HiO  -f  2Br; 
Ca  iHsCU  +  3SO4H2  =  Ci  4H6(02)(S03H)s  +  2HC1  +  SO«  +  2H«0.  Die  so  er- 
haltenen Sulfosäuren  liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.  Verf.  haben 
auch  einige  Versuche  angestellt,  Alizarin  in  Purpurin  überzuführen.  Ali- 
zarin giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt,  eine  Sulfosäure,  deren 
Salze  meist  ähnliche  LOslichkeitsverhältnisse ,  wie  die  entsprechenden  der 
Schwefelsäure  zeigen.  Man  fällt  am  besten  mit  kohlensaurem  Blei  und  er- 
hält dann  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  in  Lösung. 
Baryt  und  Bleizucker  geben  einen  roth-violetten.  Thonerdesalze  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  einen  orangerothen  Niederschlag.  In  Wasser  ist  die  .Ali- 
zarinsulfosäure  in  jedem  Verhältniss  mit  gelber,  in  Kalilange  mit  schön 
kirschrother  Farbe  löslich.  Schmilzt  man  sie  mit  Kali,  so  ist  der  Punkt 
schwer  zu  treffen,  wo  sie  zersetzt  wird,  da  man  leicht  ÜberschmilzV  Man 
erhält  beim  Uebersättigen  mit  Säure  einen  Niederschlag,  von  dem  ein  Theil 
leicht  löslich  ist  und  beim  Auswaschen  verschwindet;  der  auf  dem  Filter 
bleibende  Rest  gab  bei  der  Subümation  eine  geringe  Menge  eines  aus  gelb- 
rotheu  Knrstallen  bestehenden  Sublimats,  welches  mit  Kali  die  Farben- 
reaction  des  Alizarins  zeigte.  WahrscbeiDlich  findet  diese  Rückbildung 
n:ich  folgender  Gleichung  statt:  CiiHsCOiKOHhSOsK  +  HK0==Ci4H«(03| 
(0H)2  -\-  SO4K2.  Purpurin  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  636.) 


Ueber  dajs  Opimnwaohs.  Von  0.  Hesse.—  Bekanntlich  bildet  rieh 
auf  der  Samenkapsel  des  Oelmofans  (Papaver  somniferum),  nachdem  die 
Bhimenblätter  abgefallen  sind,  ein  weisser  mehliger  Ueberzug,  der  mit  zu- 
nehmender Reife  der  Frucht  zunimmt  und  aus  Wachs  besteht,  das  schon 
von  Deschamps  (d'Avalloni  bei  der  Untersuchung  von  reifen  Mohnkap- 
seln erhalten,  für  Cerosin  erklärt,  aber,  wie  es  scheint  nicht  naher  unter- 
sucht wurde.  Von  diesem  Wachs  oder  Cerosin  gelangt  nun  bei  der  eigen- 
thürolichen  Gewinnungsweise  des  Opiums  ein  Theil  in  diese  Drogue  und  ist 
in  den  Rückständen  enthalten ,  die  bleiben ,  wenn  das  Opium  mit  Wasser 
ausgezogen  wird.  Werden  diese  Rückstände,  nachdem  sie  zuvor  mit  etwas 
Kalkhydrat  vermischt  wurden,  um  bei  der  Operation  färbende  harzige  Stoffe 
möglichst  ausznschliessen,  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  so  liefert  der- 
selbe beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  fast  weisser  Krystaile,  weidie 
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durch  verdfinnte  Salzsäure  von  anhaftenden  basischen  Stoffen  und  durch 
Unikrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  von  einer  klebrig  anzufühlenden 
Verbindung  befreit  werden  können.  Dieses  Wachs  ist  nun  wohl  weiss, 
aber  gleichwohl  ein  Gemenge,  das  nicht  durch  Alkohol  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt  werden  kann.  Als  das  einzige  Mittel  zur  Trennung  dieser 
Verbindung  erwies  sich  das  Chloroform.  Siedendes  Chloroform  lüst  näm- 
lich aus  diesem  Gemenge  das  eigentliche  Wachs  auf  und  lässt  einen  in 
Prismen  krystallisirenden  farblosen  Körper  ungelöst  zurtick,  der  wahr- 
scheinlich zu  dem  Lactucerin  und  Hyoscerin  in  naher  Beziehung  steht. 
Derselbe  schmilzt  erst  über  200°  C.  Wird  die  Chloroformlösung  einer 
Temperatur  von  -f-  lO'^  ^  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  daraus  eine  Verbin- 
dung in  farblosen  Schuppen  ab  und  erkaltet  man  alsdann  die  Mutterlauge 
hiervon  auf  —  10"  C ,  so  wird  bis  dahin  ein  anderer  Körper  in  kleinen 
Prismen  erhalten.  Die  Verbindung,  welche  aus  der  Chloroformlösung  bei 
-(-  10°  C  krystaliisirt,  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  ans  Chloroform 
leicht  rein  erhalten.  Sie  bildet  weisse  atlasglänzende  Schüppchen,  die  aus 
platt  gedrückten  Prismen  bestehen,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  desselben  fast  vollständig  wieder  ab  und 
zwar  in  Form  kleiner  Prismen.  Aether  und  Aceton  lösen  die  Verbindung 
beim  Kochen  erheblich  auf  und  scheiden  sie  beim  Erkalten  zum  grössten 
Theile  wieder  aus-  Verdünnte  Kalipermanganatlösung  wirkt  nicht  auf  die 
Verbindung  ein,  ebenso  kalte  conoentrirte  Schwefelsäure,  während  letztere 
dieselbe  Ineim  Erw&rmen  schwärzt.  Kalilauge  ist  ohne  jede  Wirkung; 
schmilzt  man  aber  die  Verbindung  mit  Kalihydrat,  so  zersetzt  sie  sich  und 
liefert,  wie  es  scheint,  eine  Wachssänre.  Die  auf  dem  Platinbleche  erhitzte 
Verbindung  schmilzt  anfangs  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  Verbreitung  eines  weissen  schwer  entzündbaren  Rauches  und  eines 
an  verdampfendes  Wachs  erinnernden  Geruchs.  Der  Rauch,  einmal  ent- 
zündet, liefert  eine  hell  leuchtende  stark  rnssende« Flamme.  Der  Schmelz- 
punct  der  Verbindung  liegt  bei  82,5°  C;  bei  80°  C  erstarrt  dann  die 
Schmelze  krystallinisoh.  Die  Analyse  ergab  von  0,2293  Grm-  Substanz 
0,6905  COs  und  0,2835  HsO  oder  82,13  Proc.  0  und  13,73  Proc.  H;  das  ist 
die  Zusammensetzung  des  cerotinsauren  Ceryls,  welches  82,23  Proc.  C  und 
13,17  Proc.  H  verlangt. 

Die  zweite  Verbindung,  welche  sich  aus  der  Mutterlauge  des  bespro- 
chenen Körpers  bei  —  10°  G  abschied,  konnte  dadurch  in  befriedigender 
Reinheit  erhalten  werden,  dass  man  die  Knrstallmasse  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Lösung  ungenügenden  Menge  Chloroform  behandelte  und  das 
Ungelöste,  welches  sichtlich  von  der  ersten  Substanz  enthielt,  beseitigte. 
Diese  Verbindung  löst  sich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aether  und  Aceton 
etwas  leichter  ai?  als  die  vorige,  schiesst  aus  Chloroform  in  kleinen  malt 
durchscheinenden  Warzen  an,  die  aus  Prismen  zusammengesetzt  sind  und 
liefert  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  ein  weisses  aus  kleinen 
Prismen  bestehendes  Pulver.  Kalilauge  greift  die  Verbindung  nicht  an,  da- 
gegen ziemlich  leicht  schmelzendes  Kalihvdrat,  wobei  ein  bei  etwa  100' 
schmelzender  indifferenter  Körper«  vermuthlich  Cerylalkohol,  und  eine  kry- 
stallisirbare  Fettsäure  entsteht  Die  Verbindung  selbst  schmilzt  bei  79°  C 
und  erstarrt  bei  76°  krystallinisch.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  C43H8«Ox.  Verf.  ist  geneigt,  diese  letzte  Verbindung,  welche  die 
Hauptmasse  des  Opiumwachses  ausmacht,  für  das  Palmitinsäure  Ceryl  Cte 
H3i[C37Eb«l03  zu  halten,  wozn  die  Angaben  über  die  Schmelztemperaturen 
von  Myricin,  Cerotin  und  Melissin  berechtigen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S70,  637). 


Zar  Oonatitation  des  Diamylens.  Von  W.  v.  Schneider.  —  Bei 
der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  unter  den 
später  anzugebenden  Vorsichtsmassregeln  erhielt  man  neben  Kohlensäure 
und  Essigsäure  eine  ziemlich  beträchüiclid  Oelschicht,   die  man  leicht  von 
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der  tfbrieen  Flüssigkeit  treDnen  kann.  Diese  Oelschioht  ist  ein  Giemenge 
von  indifferenten  und  einem  sauren  Körper.  Nach  Bindung  des  letzteren 
durch  Basen,  bleibt  ein  indifferentes  Oei,  das  der  Hauptmasse  nach  die 
Zusammensetzun«:  CioHsoO  besitzt.  Die  Ölige  Säure,  welche  relativ  schwach 
saure  Eigenschaften  zeigt,  besitzt  die  Zusammensetzung  €7Hi40t. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  639.) 


Zur  Kenntnias  der  BromgallaEsäure.  Von  £.  Priwoznik.  — 
Bromgallussäure  und  Acetylchlorid.  Acetylchlorid  lOst  unter  stetiger  Salz- 
säureentwicklung  die  S&ure  zu  einer  klaren  gelblichen  Flüssigkeit  auf. 
Erwärmt  man  nach  beendigter  Einwirkung  in  einer  offenen  Schale,  um  das 
überschüssige  Chlorid  zu  verdampfen,  so  erh&lt  man  eihen  Rückstand,  der 
beim  Erkalten  krystallinisch  wird,  sich  in  siedendem  Wasser  löst,  und  dar- 
aus umkrystallisirt  werden  kann.  Während  des  Abkühlens  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  milchig  und  bald  darauf  klärt  sie  sich  wieder  unter  Bildung 
hübscher  nadeiförmiger  Krystalle  von  Bibromtetracetylgaliussäure :  CeBr^ 
lO.GsHsOls.CO.iOCsHaO).  Die  schwachglänzenden,  farblosen  Krystalle  lösen 
sich  im  kalten  Wasser  sehr  wenig,  völlig  im  siedenden,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette,  schnell 
grün  werdende  Färbung.  Sie  schmelzen  unter  Wasser  bei  91°  G.  Wenig, 
über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt,  beginnen  sie  sich  zu  zersetzen. 

Tetracetylaallussäure  und  Brom.  Reibt  man  Tetracetylgallussäure  in 
einer  Reibscbale  mit  Brom  zusammen,  so  findet  gar  keine  Einwirkung  statt 
Auch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Acetyl- 
pyrogallnssäure  hat  keinen  besseren  Erfolg.  Aendert  man  den  Versuch  so, 
dass  man  eine  wässerige  Lösung  der  Tetracetylgallussäure  mit  der  nöthigen 
Menge  Brom  auf  tOO°  erhitzt,  so  entsteht  Gallussäure. 

Gallussäure  und  gebromies  Bromaceiyl  Die  Einwirkung  verläuft  ziem- 
lich heftig  und  es  bildet  sieb,  führt  man  sie  in  einem  Kolben  im  Wasser- 
bade  zu  Ende,  eine  zähe  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  sich  in  ein  knetbares,  fast  ungefärbtes  Harz  verwandelt  Dieses 
ist  im  wesentlichen  die  gesuchte  Verbindung  CeHu(0HM0C2HaBr0)C00H, 

fänzlich  unlöslich  im  Wasser,   nur  löslich  in  grossen  Mengen  von  heissem 
Weingeist,   aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  flockig  fällbar,  nicht 
daraus  krystallisirend,  sondern  firnissartig  eintrocknend. 

Bibromqaüussäure  mit  Silberoxyd  giebt  reichlich  Kohlensäure,  es  bildet 
sich  Bromsilber  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  Pyrogallussäure  gelöst 
Bibromgallussäure  und  Anilin.  Trockene  Bromgallussäure  mit  Anilin 
in  einem  Kölbchen  Übergossen,  so  dass  die  Masse  dickbreiig  wird,  und 
schwach  erwärmt,  reagirt  auf  das  Anilin  unter  Erhitzung  und  Gasentwick- 
lung. Die  Masse  wird  schwarz,  theerig  und  enthält  Gallussäure.  Btbrom- 
gallussäure  und  Cyanmetalle.  Mit  Cyankalinm  entsteht  eine  tief  greifende 
Zersetzung.  Bringt  man  Bibromgallussäure  mit  soviel  Cyansilbercyankaliam. 
dass  der  Silbergehalt  hinreicht,  um  Bromsilber  zu  geben,  und  etwas  Wasser 
in  einer  Röhre  zusammen,  die  man  zuschmilzt  und  im  Wasserbade  erhitzt, 
so  setzen  sich  die  Verbindungen  wirklich  unter  Bildung  von  Bromsilber 
um,  und  zwar  ist  es  bemerkenswerth,  dass  das  Bromsilber  dabei  stets  kry» 
Btallinische  Form  annimmt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  immer  et- 
was Qas.  Die  braune  vom  Bromsilber  getrennte  Flüssigkeit  giebt  nach  dem 
Ansäuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  Aether  das  zweite  hier  gebil- 
dete Zersetzungsproduct  ab..  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers,  dem  Rei- 
nigen durch  Kohle  und  öfteren  Umkrystallisiren  erweist  sich  auch  dieses 
wieder  nur  als  Gallussäure.  Es  hat  mit  der  gewöhnlichen  Gallussäure  alles 
gemein,  ausser  der  Art  des  Kr^stiUisirens.  Während  die  gewöhnliche  Gal- 
lussäure bekanntlich  meistens  in  kugeligen  Aggregaten  feiner  Nadeln  an- 
schiesst,  wurde  die  so  regenerirte  Gaunssäure  jedesmal  in  der  Form  dicker, 
glänzender,  spröder  Nadeln  erhalten,  etwa  so,  wie  Gallussäure  sonst  ans 
Weingeist  zu  krystallisiren  pflegt    Aus  gefärbten  Mutterlaugen  wurde  me 
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mehrmals  in  .der  Form  vierseitiger,  sehr  regelmSssiger  Blättchen  beobachtet, 
die  jedoch  nach  dem  Reinigen  und  Umkrystallisiren  wieder  prismatische 
Form  annahmen.    Der  Erystallwassergehalt  war  9.6  Proc.  (ber.  9.5). 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  642.) 

Ueber  eine  neue  BUdungsweise  der  Chinozie.  Von  P.Weselsky. 
—  Aus  mehrfach  gechlorten  Phenolen  kann  durch  Sauerstoff  Chlor- 
wasserstoff ersetzt  oder  verdrängt  werden,  und  es  entstehen  dadurch  un- 
mittelbar Abkömmlinge  des  Chinons^).  Den  dazu  erforderlichen  Sauerstoff 
liefert  am  besten  die  salpetrige  Säure.  Es  ist  sehr  leicht  auf  diese  Weise 
aus  dem  Trichlorphenol  z.  B.  Dichlorchinon  zu  erzengen.  Man  hat  nur 
nöthig  in  eine  alkoholische  Lösung  des  gechlorten  Phenols  salpetrigsaures 
Gas  zu  leiten,  und  findet  nach  derUmsetzuuff  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdunsten  eine  beinahe  theoretiscne  Ausbeute  an  Dichlorchinon 
liefert.  Auch  Auflösen  des  Ohlorphenols  in  salpetrigsaurem  Aethvl  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure,  oder  Eintragen  desselben  in  rauchende  Salpeter- 
säure (Fällen  mit  Wasser,  Umkrystallisiren  des  Rohproductes)  hat  denselben 
Erfolg.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  646.) 


Zur Kenntnifls des Stanntriathyls.  Von  A.  Ladenburg.  —  1.  Wird 
Stanntriäthyl  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  so  entweichen  mit  leuch- 
tender Flamme  brennbare  Gase  und  nach  beendigter  Gasentwicklung  bleibt 
ein  Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt.  Dasselbe  wurde  aus  heissem  salz- 
säurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt ,  und  zeigte  dann  den  Schmelzpunct 
83°,  was  darauf  hinwies,  dass  es  mit  wenig  Stanntriäth^lchloriir  gemengtes 
StanndiäthvlchlorUr  sei.  Es  ward  deshalb  mit  Ammoniak  gefällt,  abfiltrirt, 
ausgewascnen,  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  krystallisirt  und  getrocknet.  Der 
Schmelzpunct  war  letzt  auf  85°  gestiegen  und  die  Analyse  ergab,  dass 
reines  Stanndiäthylcnloriir  vorlag. 

2.  Setzt  man  1  Molecül  Zinnchlorid  zu  2  MolecUlen  Stanntriäthyl,  so 
beobachtet  man  eine  heftige  Keaction,  die  von  einer  bedeutenden  Wärme- 
entwickelung begleitet  ist;  gleichzeitig  scheidet  sich  ein  Pulver  ab.  Das 
Reactionsgefäss  ward  zur  Beendigung  der  Einwirkung  auf  200°  erhitzt,  was 
dem  Anscnein  nach  keine  Veränderung  verursachte.  Dann  wird  im  Oelbad 
abdestillirt.  Fast  Alles  p:ing  zwischen  200°  und  215^'  über,  die  grösste 
Menge  davon  nach  zweimaliger  Fractionirung  zvtischen  206°  und  210°. 
Diese  bat  die  Zusammensetzung  und  den  Geruch  des  Stanniriäthylchlorfirs, 
dessen  Siedepunct  nach  Gahours  zwischen  208°  und  210°  liegen  soll.  Das 
zurtickgeblieDene  Pulver  nimmt  beim  Beiben  Metallglanz  an,  löst  sich  hing- 
sam  in  Salzsäure;  es  ist  Zinn.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  647.) 


Ueber  die  Kitroderivate  der  PhenyleBsigsaure.  Von  B.  B  a  d  z  i  s  - 
zewski. —  Die  Mutterlauge,  in  der  sich  die Paranitrophenylessigsäure  ab- 
gesetzt hat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Marmor  gesättigt  und  einge- 
dampft, die  Säure  mit  HCl  abgeschieden  und  in  das  Bariumsalz  verwandelt, 
bildet  zuerst  zu  Warzen  vereinigt  Nadeln  von  Paranitrophenyl  essigsauren 
Baryum.  Alles,  was  nicht  mehr  in  krystallisirte  Körper  übergeht,  wird  in 
wenig  Wasser  aufgelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  entstandene  Nieder- 
schlag auf  dem  filtrum  aufgefangen  und  mehrmals  aus  Wasser  oder  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Er  ist  Orthanitrophenylessigsäure.  Dieselbe  ist  weit 
löslicher  in  Wasser  als  die  entsprechende  Paranitrosäure.  Sie  schmilzt  bei 
98°  C  und  krystallisirt  immer  in  Blättchen.  Ihre  Salze  kr^stallisiren  sehr 
schwierig.  Durch  Oxydation  geben  sie  sehr  leicht  Orthonitrobenzoesäure 
(Schmelzpunct  127°  C-).    Schon  bei  gewöhblicher  Temperatur  und  äugen- 


1)  Diose  Zersetzung  ist  bereits  1867  von  A.  Faust  genau  untersucht  wor- 
den (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  727  od.  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  149). 
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blicklieh  beim  Kocben,  geben  die  in  Wasser  anfgelffsien  Ssise  Dmitro- 
Toluol  (Schm.  71°  G)  und  saures  kohlensaures  Kali.  CsHsiNOs^fOs  +  HsO 
BS  C7He(N0s)s  -f  KHCOa.  Dieselbe  Säure ,  wenn  sie  für  sich  erhitzt  wird, 
zerfällt  ganz  glatt  in  Kohlensäureanhydrid  und  DinitrotoluoL  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Salze  der  mononitrirten  Säuren  können,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  gekocht  werden.  (Deut  ehem.  Q.  Berlin  1870,  648.) 


Heber  CarbanilidBaureatlker.  Von  Hugo  Schiff,  —  Der  Carbani- 
lidsänreäther  ist  von  Wilm  und  Wischin  (Ann.  Gh. Pharm.  147, 157)  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Aethylchlorocarbonat  als  wohikrystaflisirte,  un- 
zersetzt  flüchtige  Verbindung  erhalten  worden.  Um  die  Heftigkeit  der 
Einwirkung  zu  massigen,  arbeitete  der  Verf.  in  folgender  Weise  mit  äthe- 
rischen Lösungen  und  erhielt  dabei  einen  Garbanilidsäureäther  von  etwas 
abweichenden  Eigenschaften.  In  das  mit  dem  10 — 15fachen  Volum  abso- 
luten Aethers  gemischte,  von  Aussen  gekühlte  Chlorcarbonat  goss  man 
tropfenweise  Anilin  ein,  bis  auf  ein  Gewichtstheil  des  ersteren  zwei  Theile 
Base  verbraucht  waren.  Die  ätherische  Lösung  ward  vom  siüzsauren  Anilin 
abfiltrirt,  dieses  mehrmals  mit  absolutem  Aether  gewaschen  und  die  Flfis- 
sigkeit  im  Wasserbade  eingedampft.  «Der  dickflüssige  Bückstand  ward  zur 
Entfernung  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Anilin  mit  angesäuertem,  dann 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  über  Gblorcalcium  getrocknet,  von  Neuem 
in  absolutem  Aether  gelöst,  und  die  filtrirte  Lösung  eingedampft  Der  so 
erhaltene  Aether,  welcher  selbst  nach  einer  Woche  bei  25—30°  noch  keine 
Spur  von  Krystallisation  zeigte,  ergab  65.4  Proc.  G  und  7  Proc  H,  während 
die  Formel  C0.(0C2Hfi)(NHC6H5)  65.45  Proc.  €  und  6.7  Proc.  H  verlangt. 
Die  Verbindung  war  also  die  gesuchte,  und  es  wäre  denkbar,  dass  der 
Unterschied  auf  einem  grösseren  oder  geringeren  Toluidingehalt  des  Anilins 
beruht.  Das  vom  Verf.  angewandte  kochte  zwischen  184 — 186°.  Von  den 
Angaben  von  Wilm  und  Wisch  in  abweichend,  fand  Verf.  femer  den  in 
obiger  Weise  dargestellten  Aether  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Um  denselben 
durch  Destillation  zu  reinigen,  wurde  er  in  einer  kleinen  Retorte  über 
freier  Gasflamme  rasch  bis  zu  der  Temperatur  230 — 240°  erhitzt,  bei  welcher 
grössere  Mengen  überzugehen  begannen.  Bis  gegen  200°  erleidet  der 
Aether  keine  wesentliche  Veränderung.  Oberhalb  210°  erfolgt  Gasentwick- 
lung (wohl  Kohlensäure) ,  es  entweicht  Aethylätherdampf  und  es  destilJirt 
eine  farblose  Flüssigkeit,  namentlich  zwischen  230  und  235°,  wo  das  liier- 
mometer  stetig  bleibt.  Plötzlich  erwärmt  sich  das  Destillat,  geriith  in  ein 
stossweises  Kochen,  entwickelt  Aetherdampf  und  den  Geruch  des  Phenyl- 
cyanats,  und  das  ganze  Destillat  sowie  die  Flüssigkeit  in  der  Destillations- 
röhre  verwandelt  sich  in  eine  weisse  Krystallmasse«  Fährt  man  zu  destil- 
liren  fort,  so  erstarrt  nun  das  weitere  Destillat  zu  Krystallen,  welchen  eine 
farblose  gelatinöse  Masse  und  eine  wässerige  Flüssigkeit  beigemengt  sind. 
Lässt  man  das  Ganze  einen  Tag  lang  stehen,  so  verschwindet  der  Geruch 
nach  Phenylcyanat  und  es  bilden  sich  noch  weitere  Krystalle.  Beim  Er- 
wärmen im  Wasserbade  destillirt  eine  Flüssigkeit  von  Weingeistgemch, 
und  man  erhalt  auch  beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Kali  einen  reichlichen 
Niederschlag  von  Jodoform.  Wird  die  getrocknete  Masse  mit  Aether  be- 
handelt, so  bleiben  die  Krystalle  ungelöst.  Beim  Eindampfen  des  Aethers 
bleibt  eine  Gallerte,  welche  sich  bei  200^  nicht  weiter  verändert,  aber  nach 
mehreren  Tagen  noch  reichlich  Krystalle  absetzt.  Auch  Benzin  kann  zur 
Trennung  der  Krystalle  dienen.  Man  kann  in  dieser  Weise  durch  abwech- 
selnde Behandlung  mit  Aether  oder  Benzin  und  Ueberhitzung  des  behn  Ein- 
dampfen bleibenden  Rückstandes  noch  einen  grossen  Theil  in  Krystalle 
verwandeln,  zuletzt  bleibt  aber  immer  noch  eine  ziemliche  Menge  nicht 
krystallisirbarer  Masse,  deren  weitere  Bearbeitung  nicht  mehr  lohnend  ist 
Die  krystallisirte  Gesammtmasse  kann  durch  öftere  fractionirte  Krystalli- 
sation aus  starkem  Alkohol  in  drei  Theile  zerlegt  werden,  welche  das  Ge- 
meinschaftliche  zeigen,   beim   Erhitzen   mit  concentrirter   Kalilaoge   oder 
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leichter  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  in  Anilin  nnd  Koblensänre  zn  zer- 
falien,  und  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  den  Geruch  nach  Phenylcyanat 
zu  entwickeln,  Man  erhält:  1)  Kleine  farblose  concentrisch  grappirte  Pris- 
men,  nnlöslich  in  Wasser  und  Aether,  kaum  löslich  in  kaltem,  und  anch 
sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist»  löslicher  dagegen  in  einer 
weingeistigen  Lösung  der  unter  2  und  3  zu  beschreibenden  Verbindungen: 
ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol,  aber  daraus  weniger  gut  krystallisirend. 
Schmelzpunct  bei  verschiedenen  Krystallisationen  beobachtet  214—216^ 
corrigirt  222''.  Die  C,  H,  N.  Bestimmung  führte  zur  einfachsten  Formel 
CiHöNO  des  Phenylcyanats,  die  Verbindung  ist  aber  offenbar  das  vor  Kur- 
zem von  Hof  mann  (Berl.  Berichte  1870,  269  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  6, 
492)  beschriebene  Triphenylcyanurat  (CNjalOCeHs)).  Hof  mann  lässt  die 
Frage  offen,  ob  die  Pnenyi  verbin  düng,  ähnlich  wie  die  entsprechende  Me- 
thylverbindung, sich  unter  demEinfluss  der  Wärme  mTriphenylisoeyanurat 
(C0)3(NCaH5)3  umwandeln  könne.  Ohne  Zweifel  tritt  bei  der  Zersetzung  des 
Carbanilsäureäthers  Phenylcvanat  aus,  condensirt  sich  zu  Isocyanurat,  wel- 
ches sich  dann  seinerseits  oei  der  Destillation  zu  Phenylcyannrat  umsetzt. 
Die  Verbindung  kann  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 
2)  Glänzende  lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist  nnd  auch 
in  kaltem  viel  löslicher  ids  (1),  etwas  löslich  in  Aether  und  in  allerdings 
geringer  Menge  auch  in  siedendem  Wasser.  Bei  verschiedenen  Fractionen 
wurde  der  Schmelzpunct  200—203°  beobachtet.  Diese  Kiystalle  bilden  den 
Haupttheil  der  Umsetzungsproducte  des  Carbanilsäureäthers.  Die  Analyse 
ergab  Diphenylcarhamid  COCNH.CeHs)^.  3)  Der  auch  in  kaltem  Alkohol 
ziemlich  lösliche  und  daher  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Antheil ;  er  zeigt 
sich  auch  in  Aether  und  Benzin  ziemlich  löslich,  nicht  dagegen  in  Wasser. 
Aus  keinem  dieser  Lösungsmittel  kann  er  gut  krystallisirt  erhalten  werden. 
Am  besten  kocht  man  die  weingeistige  Lösune  mit  wenig  Kohle  zur  Ent- 
fernung eines  Harzes,  nnd  schlägt  mehrere  Male  durch  Vv asser  nieder.  In 
dieser  Weise  erhält  man  eine  undeutlich  krystallinische  gelbliche  Verbin- 
dung, welche  bei  etwa  105°  schmilzt  nnd  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung 
gerade  Mütelzahlen  zwischen  Phenylcarhimid  und  Diphenylcarhamid  liefert 
Gewöhnliche  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  schon  in  der  Kälte 
in  ein  gefärbtes  Harz,  während  diese  Säure  in  der  Kälte  aufPhen^rlcyanurat 
gar  nicht  und  auf  Diphenylcarhamid  erst  nach  längerer  Zeit  einwirkt.  Die 
Verbindung  kann  destillirt  werden,  aber  das  Destillat  erstarrt  zum  Theil 
krystallinisch  nnd  liefert  nun  nach  dem  Waschen  mit  Aether  die  unter  1 
und  2  beschriebenen  Krystalle.  Die  Verbindung  kann  ihren  Eigenschaften 
nach  nicht  als  Gemenge  von  t.und2.  betrachtet  werden ;  man  hat  sie  viel- 
mehr als  Triphenylbiuret  ((C6H5.H.N)C0)2.N.C6Hft  zu  betrachfen. 

Sie  bildet  augenscheinlich  den  Haupttheil  der  oben  erwähnten  Gallerte. 
Lässt  man  den  in  Zersetzung  begriffenen  Aether  erkalten,  nachdem  bei 
etwa  210—220°  die  erste  reichliche  Entwicklung  von  Aether-,  Alkohol- 
und  Phen^lcyanat-Dampf  erfolgt  ist,  so  erstarrt  der  Rückstand  zu  einem 
bernsteinfarbenen  Glas.  Dieses  ist  ohne  Zweifel  unreines  Triphenylbiuret, 
welches  sich  dann  bei  der  Destillation  zwischen  230  nnd  240°  grösstentheils 
in  Phenylcarhimid  und  Diphenylcarhamid  zerlegt.  Das  Auftreten  von 
Diphenjrlcarbamid  ist  bereits  von  Wilm  und  Wisch  in  bei  Zersetzung  des 
Carbanilidsäureäthers  mittelst  Anilin  oder  mittelst  concentrirter  Kalilauge 
beobachtet  worden.  Den  Schmelzpunct  und  die  Löslichkeit  in  absolutem 
Alkohol  haben  sie  ohne  Zweifel  mit  der  vermeintlich  reinsten  ersten  Kry- 
stallisation  bestimmt,  und  sie  finden  flir  den  auch  in  siedendem  Alkohol 
nur  äusserst  schwierig  lösUchen  Körper  einen  Schmelzpunct  von  225°.  Dies 
ist  aber  gerade  der  von  Hofmann  fUr  Triphenylisocyanurat  bestimmte. 
Schmelzpunct.  Auch  ist  das  Diphenylcarhamid  in  heissem  Alkohol  leicht 
löslich  und  es  wäre  hiemach  nicht  unmöglich,  dass  schon  Wilm  und 
W  i  8  c  h  i  n  das  bei  der  Zersetzung  des  Carbamidsäureäthers  auftretende  iso- 
cyanurat in  Händen  gehabt  hätten. 

Aethylanilin   wirkt  auf  Aethylchlorocarbonat  weit  weniger  heftig  als 
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Anilin.  Der  flttssige  AethylphenylcarbaminsSiire&ther  erleidet  beim  Erhitzen 
keine  der  obigc^n  vctrgleichDare  Zensetznng.  Im  Oelbad  bei  245^250°  de- 
stillirt  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  noch  nicht  analyairt 
worde,  die  aber  wahrscheinlich  der  anzersetzte  Aether  ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  649.> 


TTeber  die  aromatlBohen  Cyanate.  Von  A.  W«  Hof  mann.  — 
Phenvlureihaii.  Behandelt  man  diesen  Körper  mit  ffethyl-»  Aethyl-  oder 
Amyfiilkohol,  so  entstehen  die  Phenylorethane  der  Methvl-,  Aethvl-  und 
Amylreihe. ')  Sp&ter  ist  das  Phenylurethan  der  Aethylreine ,  der  rhenyl- 
carbaminsäure-Aethyläther ,  eingehend  von  Wilm  und  Wischin*)  unter- 
sucht worden,  welche  diesen  Körper  durch  die  Einwirkung  des  Chlorkob- 
lensäureäthers  auf  das  Anilin  erhalten  haben.  Verf.  hat  die  Versuche  von 
Wilm  und  Wisch  in  wiederholt  und  kann  die  Angaben  derselben  voll- 
kommen bestätigen.  Der  auf  diese  Weise  entstehende  Körper  ist  identisch 
mit  dem  früher  vom  Verf.  erhaltenen.  Der  Schmelzpunet  des  mehrfach 
umkrystallisirten  Körpers  wurde  zu  51^  (51.5^52®  W.  u.  W.)  gefunden. 
Der  Siedepunct  lag  bei  237^,  wie  ihn  die  genannten  Beobachter  fanden. 

Wilm  und  Wischin  geben  an,  der  Phenylcarbamins&ure-Aethylätber 
sei  unzersetzt  flüchtig.  Verf.  findet,  dass  bei  der  Destillation  allerdings  der 
grössere  Theil  unzersetzt  übergeht,  ein  Thell  aber  sich  in  Phenylcyanat  und 
Alkohol  spaltet,  CttHiiNOs^CTH&NO  +  CaHeO.  Phenylcuanai,  Erhitzt  man 
ein  Gemenge  von  PhenylaretbAn  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  so  destil- 
lirt  eine  reichliche  Menge  farbloser,  das  Licht  in  auffallender  Weise  stark 
brechender  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Augen  zu  Thr&nen  reizendem 
Geruch  über.  Diese  Flüssigkeit  ist  Phenylcyanat,  welches  nur  noch  einmal 
destillirt  zu  werden  braucht,  um  als  reiner  Körper  erhalten  zu  werden.  Die 
Ausbeute  ist  nicht  sehr  günstig.  Die  Verbindung  siedet  bei  163^.  Das 
spezifische  Gewicht  des  Phenylcyanats  ist  bei  50<^  1.092.  Die  Dampfdichte 
wurde  im  Anilindampfe  bestimmt  Die  gefundene  Zahl  bestätigt  die  schon 
früher  durch  die  Analyse  festgestellte  Formel  CO.NCeHs.  Mit  Wasser  ent- 
steht aus  Phenylcyanat  neben  Kohlensäure  Diphen^lcarbamid ;  mit  den  Alko- 
holen zusammengebraoht,  bildet  er  (Jrethane ;  mit  Ammoniaken  vereinigt  er 
sich.  Taucht  man  einen  mit  Triäthylphosphin  befeuchteten  Glasstab  in  dne 
grössere  Menge  von  Phenylcyanat,  so  ertolgt  nach  einigen  Augenblicken 
eine  heftige  Wärmeentwicklung  und  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  prächtigen 
Krystallen  von  einem  Phenylcyanurat.  Tolylurethan.  Der  Chlorkohlen- 
säure-Aether  wirkt  heftig  auf  das  Tolnidin  ein,  so  dass  es  zweckmüsrng 
ist  mit  Aether«  zu  verdünnen.  Der  von  dem  chlorwasserstoffsanren  Toluidin 
abfiltrirte  Aether  hiuterlässt  beim  Verdampfen  das  Tolyluretiian  als  dn 
aromatisches  Oel,  welches  nur  schwierig  in  einer  KSltemisohunff  erstarrt. 
Das  Tolylurethan  ist  in  Wasser  unlöslich ;  es  löst  sich  dagegen  in  Alkohol 
und  Aetner  mit  Leichtigkeit  Aus  ersterem  krystallisirt  es  in  schönen 
langen  Prismen,  die  schon  bei  52"^  schmelzen.  Tolylcyanat.  Bei  der  Des- 
tillation für  sich,  verhält  sich  das  Tolylurethan  wie  das  Phenylurethan, 
indem  der  grössere  Theil  unzersetzt  übergeht,  ein  kleinerer  Theil  aber  sich 
in  Tolylcyanat  und  Alkohol  spaltet.  GO(!n.H.C7H7)(OCsHs)  »  COcNCtHt)  + 
CaHsOH. 

findet  die  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  statt,  so  wird 
der  Alkohol  gebunden  und  das  Tolylcvanat  destillirt  im  nahezu  reinen 
Zustande.  Das  Tolylcyanat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Licht- 
brechungsvermögen  und  heftigem,  die  Augen  zu  Thränen  reizenden  Geruch,  | 

welche  bei  185<>  siedet.  —    Die  Dampfdichtebestimmung  im  Anilindampf  | 

ergab  die  Formel:  CGiNCTIt).  J 

Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  entsteht  unter  Kohlensäureentwicke-  ] 

t)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  18. 

2)  Wilm  und  Wisohin,  Ann.  Chem.  Pharm.,  147,  157. 
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long  Ditolylharnstoff,  mit  den  Alkoholen  bilden  sich  die  ürethane,  mit 
Ammoniak  und  den  Aminen  entstehen  Harnstoffe.  Triäthylphosphin  be^ 
wirkt  dieselbe  Umbildung  wie  bei  der  Phenylyerbindnng.  Das  Xylylure- 
than  GO(NH.C8H0)(OC2Hö)  krystallisirte  in  schdnen  Nadeln,  welche  bei  58^ 
schmelzen.  Das  Xylylcyanat  C0(NC8H9)  ist  eine  wasserhelle,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  schwachem,  die  Augen  nur  wenig  reizen- 
dem Geruch.  Der  Siedepunct  liegt  bei  200®.  Die  Dampfdichte  wurde  im 
Anilindampfe  genommen  und  bestätigte  die  Formel.  Naphiyhirethan  CO 
(NH.CioH7)(OCsH5).  £s  wurde  durch  die  Einwirkung  des  Chlorkohlensänre- 
Aetbers  auf  das  Naphtylamln  gewonnen.  In  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol 
löslicher,  daraus  in  Nadeln  krystallisirender  Körper,  welcher  bei  79^  schmilzt. 
Bei  der  Destillation  des  Naphtylurethans  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure  wird  das  schon  bekannte  Naphtylcyanat  *)  in  reichlicher  Menffe  er- 
halten. Es  ist  eine  farblose,  schon  etwas  schwer  bewegliche  Fltissigkeit, 
deren  Siedepunct  bei  269—270°  liegt.  Der  Dampf  des  Körpers  besitzt  einen 
stechenden  Geruch ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  ist  das  Naphtyl- 
oyanat  fast  geruchlos.  Das  Triäthyiphosphin  bringt  das  Cyanat  der  Naph- 
tylreihe  fast  augenblicklich  zum  Erstarren. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  653.) 


Vorlesungsversuohe.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  1)  Sichtbarmachen 
der  Wärmeentwicklung,  Statt  eine  ätherhaltende  Röhre  in  die  wärmeent- 
wickelnde Flüssigkeit,  also  z.  B.  in  eine  Mischung  von  Wasser  und  Schwe- 
felsäure oder  in  eine  übersättigte  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  einzu* 
führen,  gestaltet  sich  der  Versuch  einfacher,  bequemer  und  sichtbarer,  wenn 
man  den  Aether  geradezu  in  den  ziemlich  vollen  Ballon  giesst,  in  welchem 
sich  die  Reaction  vollendet  und  den  Aetherdampf  an  der  Mündung  desselben 
anzündet.—  2.  Entzündung  von  Wasserstoffverhindungen  in  Berührung  mit 
rauchender  Salpetersäure,  Giesst  man  einige  Tropfen  erwärmter  rauchender 
Salpetersäure  m  einen  Cyliuder  nicht  freiwillig  entzündlichen  Phosphor- 
wasserstoffgases, so  findet  eine  äusserst  heftige,  nicht  ganz  ungefährliche 
Detonation  statt.  Schwefelwasserstoff  und  Selenwasserstoff  werden  eben- 
falls durch  rauchende  Salpetersäure  unter  Fenererscheinung  zerlegt,  allein 
es  kommt  hier,  zumal  bei  dem  Schwefelwasserstoff,  wesentlich  auf  die 
Reinheit  des  entwickelten  Gases  an.  Enthält  der  Schwefelwasserstoff  eine 
reichliche  Menge  freien  Wasserstoffgases,  so  erfolgt  die  YerbrennuDg  nicht 
Es  empfiehlt  sich  desshalb  für  den  vorliegenden  Versuch,  das  Schwefel- 
wasserstoffgas nicht  aus  Schwefeleisen,  sondern  aus  natürlichem  Antimon- 
sulfid zu  bereiten.  Am  schönsten  zeigt  sich  diese  Erscheinung  bei  dem 
Jodwasserstoff.    Giesst  man  aus  einer  Probirröhre  einige  Cubiccentimeter 

felinde  erwärmter  rauchender  Salpetersäure  in  einen  massig  grossen  Cylin- 
er  voll  Jodwasserstoffsänregas ,  so  schlägt  alsbald  eine  grosse  rothe 
Flamme  empor,  welche  in  eine  violette  Wolke  von  Joddämpfen  eingehüllt 
ist.  Gleichzeitig  werden  die  Innenwände  des  Cylinders  von  einem  Netz- 
werke stahlgrauer  Jodkrystalle  überzogen.  —  3.  Beobachtung  complementärer 
Farben  bei  der  Beschauung  eines  Körpers  im  durchfallenden  und  im  zurück- 

£eworfenen  Lichte,  Viele  gefärbte  Stoffe  zeigen  bekanntlich  im  reflectirten 
lichte  die  Farbe,  welche  mit  der  im  durchfallenden  Lichte  beobachteten 
complementär  ist.  Diese  Erscheinung  lässt  sich  besonders  leicht  bei  den 
JmUnfarbstoffen  und  zumal  bei  dem  gewöhnlich  als  Jodgrün  bezeichneten 
ÄniUngrün  wahrnehmen.  Lässt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodgrün 
in  Alkohol  auf  einer  Glasschaale  entweder  an  der  Luft  oder  besser  auf  dem 
Wasserbade  verdampfen,  so  Überzieht  sich  die  Schale  mit  einem  homogenen 
vollkommen  durchsichtigen  Fimiss,  welcher  im  durchfallenden  Lichte  eine 
prachtvoll  grüne  Farbe  zeigt,  im  reflectirten  Lichte  aber  einen  höchst 
characteristischen,  zumal  beim  Reiben  sehr  bestimmt  hervortretenden  rothen 


1)  Vinoent  Hall,   Lond.  B.  S.  Proc.  9,  365. 
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Kapferglanz  besitzt  Wird  nnnmehr  ein  Theil  der  Glasechale  gelinde  er- 
hitzt, so  verwandelt  sich,  wie  Verf.  bereits  früher  gezeigt  hat,  (Berl.  Berichte 
2.  446),  das  Grün  in  Violeit,  indem  das  Dijodmethylat  des  Trimethylrosanilins 
anter  Entwicklang  von  Jodmethyl  in  Monojodmethylat  übergeht.  UeberalL  wo 
die  Schale  im  darchfallenden  Lichte  schön  violett  erscheint,  zeigt  sie  nnnmehr 
im  reflectirten  Lichte  einen  rein  ffelöen  Messingglanz.  D  o  v  e  hat  gezeigt ,  dass 
in  den  angeführten  Fällen  die  bei  den  AniHnfarbstoffen  im  durchfallenden  and 
im  reflectirten  Lichte  beobachteten  Farbentöne  sich  za  weissem  Liebte  ergän- 
zen. Die  grüne  and  rothe  Farbe,  welche  die  Rosanilinsalze  bezieh  angsweise 
im  reflectirten  and  im  darchfallenden  Lichte  zeigen,  entsprechen  den  oom- 
plementären  Farben  eines  im  polarisirten  Lichte  durch  ein  doppelbrechen  des 
Prisma  als  Analyseur  betrachteten  Gypsblättchens  von  "1*  (Janganterachied. 
Die  saftgrüne  Farbe  des  Jodgrüns  im  darchfallenden  Lichte  and  der  kapfer- 
rothe  Glanz,  welchen  dieser  Farbstoff  im  reflectirten  Lichte  bietet,  tallen 
mit  den  Farben  eines  Gypsblättchens  von  ^l*  Ganganterschied  zusammen. 
Was  schliessUch  die  blauviolette  Farbe  des  aus  dem  JodgrUn  durch  Er* 
wärmung  entstehenden  Methylvioletts  anlangt  und  den  Messingglanz,  wel- 
chen diese  Yerbindnng  reflectirt,  so  fand  sich  in  der  reichen  Sammlung  von 
Dove  kein  Gypsblättchen  vor,  welches,  im  polarisirten  Lichte  betraehtet, 
genau  die  hier  beobachteten  complementären  Farben  gezeigt  hätte.  Die 
bei  dem  letztgenannten  AniUnkörper  auftretenden  Farben  liegen  etwa  in 
der  Mitte  zwischen  denen ,  welche  man  bei  der  Betrachtang  von  Gyps- 
blättchen von  ^/4  und  von  */*  Gangunterschied  wahrnimmt  —  4.  Färbekraft 
einiger  Anilin  farbstoffe.  Die  Auflösung  eines  Rosanilinsalzes  —  da  es  sich  hier 
um  sehr  verdünnte  Lösungen  handelt,  so  ist  es  ganz  einerlei,  welches  Salz 
man  anwendet  —  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  so 
weit  verdünnt,  dass  auf  1  Th.  Färbesalz  1  Million  Theile  Flüssigkeit  kommt 
( 1  Mgrm.  auf  1  Liter  Flüssigkeit),  besitzt  noch  eine  tief  carmoisinrothe  Farbe. 
Ein  mit  verdünnter  Essigsäure  angefeuchteter  Seidebüschel  wird  von  dieser 
Lösung  augenblicklich  schön  roth  gefärbt.  Erhöht  man  den  Wassergehalt 
bis  auf  25  Millionen  (Vss  Mgrm.  im  Liter),  so  ist  die  rothe  Farbe  immer 
noch  sehr  deutlich  und  eingelegte  Seide  erscheint  nach  einer  Viertelstunde 
lichtroth  gefärbt.  Verdünnt  man  noch  weiter,  so  zeigt  es  sich»  dass  bei 
dem  Verhältniss  von  t  Th.  Färbesalz  auf  100  Millionen  Theile  Wasser 
(Vioo  Mgrm.  im  Liter)  die  Grenze  erreicht  ist,  bei  welcher  die  Farbe  noch 
sichtbar  ist  Dünne  Schichten  dieser  Flüssigkeit  erscheinen  schon  ganz 
farblos  und  man  mass  durch  dickere  Schichten  (von  etwa  V«  Meter)  iiin- 
durchsehen  oder  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  halb  im  durchfallenden, 
halb  im  zurückgeworfenen  Lichte  betrachten,  um  die  Farbe  noch  deutlich 
wahrnehmen  zu  können.  Ein  weisser  Seidefaden  in  ein  nicht  allzu  geringes 
Volum  dieser  nahezu  farblosen  Flüssigkeit  eingehängt  erscheint  nach  24  Stun- 
den ganz  deutüch  und  zwar  ungleich  tiefer  gefärbt  als  die  färbende  Flüs- 
sigkeit Angesichts  dieser  Erscheinung  können  wir  nicht  bezweifeln,  dass 
sich  im  Schosse  der  scheinbar  ruhenden  Flüssigkeit  Strömungen  vollziehen, 
in  Folge  deren  die  gefärbten  Wassermolecüle  nach  einander  an  dem  ruhen- 
den Faden  vorübergeführt  werden ;  und  es  deuten  daher  auch  die  hier  ver- 
zeichneten Beobachtungen  auf  einen  Bewegungszustand  der  MolecUle  hin, 
zu  dessen  Annahme  die  Naturforscher  auf  den  verschiedensten  Bahnen 
gelangt  sind.  —  5.  Salpeter  Säurebildung  beider  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
in  der  Lu/t.  Lässt  man  Wasserstoft  und  Sauerstoff  in  einem  Glasballon 
von  10  Liter  Inhalt  zusammentreten  und  ist  der  Ballon  auf  beiden  Seiten 
mit  Tabulaturen  versehen,  durch  welche  die  in  PlatindrUsen  endigenden 
Glasröhren  eingeführt  wurden  and  lässt  man  das  gebildete  Wasser  aus  dem 
abwärts  gerichteten  Halse  des  Ballons  abfliessen,  so  kann  man  Folgendes 
beobachten:  Als  in  einem  Versuche,  bei  welchem  die  Luft  in  dem  Ballon 
nicht  durch  Sauerstoff  verdrängt  worden  war,  der  Wasserstoff  einige  Minn- 
ten  lang  in  dem  ihn  umspülenden  Sauerstoff  gebrannt  hatte  und  die  ersten 
Wassertropfen  in  die  unter  dem  Halse  stehende  Sammelflasche  niederrannen» 
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füllte  sich  das  Oefass  mit  rothen  Dämpfen,  deren  Menge  sich  noch  ver-* 
mehrte,  als  die  Korke,  welche  die  Glasröhren  in  den  seitlichen  Tabalatnren 
befestigten,  zeitwdse  gelockert  wnrden.  Der  kleinste  Tropfen  des  abflie»- 
senden  Wassers  röthete  Laekmnstinctnr;  die  FlttBsigkeit  schmeckte  deutlich 
saner  nnd  lieferte  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  die  Reaction  der  Sal- 
petersäure. Bei  einem  Versuche,  in  welchem  sich  binnen  30  Minuten  30  Grm. 
Wasser  gebildet  hatteu,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt  und 
die  Losung  in  einem  grossen  ührglase  auf  dem  Wasserbade  eingedampft* 
Nach  dem  Erkalten  war  eine  reichliche  Krystallisation  der  Nadeln  des  Am- 
moniumnitrats angeschossen.  —  5.  Flüssiges  Cyan,  Bei  20°  sind  4,  bei  0° 
nur  IVs  Atmosphären  Ueberdruck  nOthig,  um  das  Cyangas  zu  verdichten. 
Bei  —  2t°  ist  das  Cyan  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  flüssig  und  in  Nähe 
der  Erstarrungstemperatur  des  Quecksilbers  endlich  ist  es  fest. 

Auf  eine  gewöhnliche,  etwa  30  Cm.  lange  Verbrennungsrohre,  welche 
an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  wird  mit  Siefi^ellack  eine  Messingfassung 
aufgekittet,  in  die  ein  gut  gearbeiteter  Messingbahn  eingeschraubt  werden 
kann.  Der  Messinghahn  ist  in  der  Verlängerung  der  Achse  der  ROhre  mit 
einer  gewellten  Schlauchtttlle  versehen.  Um  die  Luft  aus  dem  Apparate 
zu  entfernen,  wird  eine  dünne,  bis  auf  den  Boden  reichende  Entwicklungs- 
rOhre  durch  den  offnen  Hahn  eingeführt  und  ein  Strom  trocknen  Gyangases 
eingeleitet,  bis  das  aus  der  Ttille  entweichende  Gas  beim  Verbrennen  die 
reine  Cyanflamme  zeigt.  Die  EntwicklungsrOhre  wird  alsdann  entfernt  und 
der  Hahn  geschlossen.  Als  Verdichtungsapparat  dienen  zwei  starke  Liter- 
flaschen, welche  am  Boden  mit  Tubulaturen  versehen  sind.  Beide  Flaschen 
stehen  mittelst  eines  starken,  in  Leinwand  eingenähten  Kautschuckschlauches 
von  IVa  Meter  Länge  in  Verbindung.  Die  eine  Flasche  wird  etwas  hoher, 
als  die  andere  aufgestellt,  in  der  Art,  dass,  wenn  man  die  tiefer  stehende 
bis  in  den  Hals  mit  Quecksilber  füllt,  das  Metall  in  der  hoher  stehenden 
immer  noch  über  die  seitliche  Tnbulatur  emporsteigt.  In  den  Hals  der  queck- 
silbergefOUten  Flasche  wird  jetzt  mittelst  eines  guten  Korks,  der  noch  über- 
dies mit  Draht  an  dem  Halse  befestigt  ist,  eine  zweimal  rechtwinklich  ge- 
bogene Glasröhre  eingesetzt,  deren  Durchmesser  dem  der  Schlauchtülle  des 
Messin^hahns  entspricht  und  welche,  wie  dieser  letztere,  am  Ende  gewellt 
ist.  Diese  ROhre  wird  alsdann  mit  einem  Cyangasapparat  verbunden,  der 
zweckmässig  aus  einer  schwerschmelzbaren  IU5hre  besteht,  welche  mit  einer 
zur  Aufnahme  des  Quecksilbers  bestimmten  Vorlage  versehen  ist  und  lang- 
sam in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt  wird.  Indem  man  die  hoher  stehende 
leere  Flasche  aümälig  senkt,  üillt  sich  die  ({uecksilberhaltende  Litei-flasche 
in  dem  Maasse,  als  das  Metall  ausfliesst,  mit  C3rangas.  Nach  diesen  Vor- 
bereitungen stellt  man  die  CondensationsrOhre  eine  Viertelstunde  lang  in 
eine  gute  Kältemiscbung  (Eis  nnd  Kochsalz,  dem  etwas  Chlorcaicium  zu- 
gesetzt ist),  welche  eine  Temperatur  von  — 25^  liefert.  Nunmehr  wird  der 
Cyanapparat  entfernt  und  das  Ende  der  AufsatzrOhre  mit  der  Schlauchtülle 
der  noch  immer  in  der  Kältemischung  stehenden  CondensationsrOhre  ver- 
bunden, welches  leicht  mittelst  eines  starken,  überdies  mit  Bindfaden  zu 
umwickelnden,  Kautschuckschlauches  geschieht.  Man  hat  jetzt  nur  noch 
die  tiefer  stehende  Flasche  zu  heben  und  das  Quecksilber  in  die  cyange- 
füllte  Flasche  fliessen  zu  lassen.  Sobald  das  Niveau  des  Quecksilbers  im 
Halse  der  Flasche  steht,  wird  der  Hahn  geschlossen  und  die  ROhre  aus  dem 
Eis  genommen.  Unter  den  angegebenen  Bedingungen  erhält  man  etwa 
5  Ccm.  flüssigen  Cvans.  Beim  Oeffnen  des  Hahns  strOmt  das  Gas  mit  grosser 
Heftigkeit  aus;  aber  die  grosse  pfirsichblUthfarbig  umsäumte  Flamme  ver- 
mindert sich  bald  in  Folge  der  starken  Abkühlung  der  Flüssigkeit,  die 
sich  überdies  durch  den  Eisanflug  auf  der  äusseren  ROhre  zu  erkennen  giebt. 
Das  verdichtete  Cyan  hält  sich  wochenlang  unverändert. — 1 /Abwechselnde 
ReducHon  und  OxydeUion.  Auf  einem  Dreifuss  liegt  ein  eiserner  Ring,  in 
dessen  Oeffnung  eine  kleine,  aussen  gut  polirte  Kupferglocke  eingefügt  ist. 
Ein  kiiiftiger  Gasbrenner,  dessen  Flamme  die  innere  Wölbung  trifft,  bringt 
das  Metall  rasch  zum  Glühen;  nach  einigen  Augenblicken  ist  die  Kupfer- 
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glocke  schwarz  geworden.    Nun  läest  man  einen  starken  WasaerBtoflblrDni 
mittelst  einer  Kaat8chackr<)hre  in  einen  Glastrichter  eintreten^  der  grade 

Sross  genug  ist»  um  die  Glocke  zu  bedecken.  In  dem  Au^^enblickt  in  dem 
er  Wasserstoff  auf  das  glühende  Metall  auftrifft,  wird  die  Oxydachicht  ent* 
fernt  und  das  Kupfer  bat  wieder  seinen  ursprtlnglicben  MetaUglans  ange- 
nommen. Hebt  man  jetzt  den  Wasserstoff  ausströmenden  Triditer»  so  bewirkt 
die  eintretende  Luft  alsbald  die  Oxydation,  deren  Fortschreiten  aas  der 
Reihenfolge  der  Farben  bemessen  werden  kann.  Wenn  die  Knpfergloeke 
einmal  stark  glüht,  lassen  sieh  diese  Beductions-  und  Ox^dationsersdiei' 
nungen  so  oft  wiederholen,  als  man  will.  Verf.  hatte  Anfangs  Sorge,  es 
möchten  bei  dem  Aufsetzen  und  Abheben  des  Wasserstofftrichtera  gelinde 
Detonationen  entstehen,  er  hat  aber  nie  auch  nur  die  geringste  Erachttt- 
terung  wahrgenommen.  Der  Wasserstoff,  welchen  man  bei  diesem  Yersuebe 
anwendet,  muss  rein  sein.  Die  Gegenwart  von  Schwefel-  oder  Arsen  Was- 
serstoff verändert  die  Oberfläche  des  Kupfers;  die  gebildeten  Verbindungen 
werden  durch  Wasserstoff  nicht  zersetzt  und  das  Kupfer  erlangt  seinen 
schönen  Metailglanz  erst  wieder,  wenn  man  es  mit  Sandpapier  abreibt. 

(Deut  ehem.  G.  Beriin  1870,  658.) 
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Ueber  die  Qroese  des  Oasmolecüla  anorganiaohfir  Verbindimgeii. 
Von  K.  Kieth.  —  Die  Dampfdichtebestimmungen  führt  Verf.  in  böhmi- 
schen Köhren  aus,  die  in  einem  Hofmann'schen  Ofen  der  erwünschten 
Temperatur  ausgesetzt  wurden.  Der  Ofen  wurde,  um  gleichzeitig  2  Röhren 
erhitzen  zu  können,  folgendermassen  benutzt  Die  5  parallel  laufenden 
Reihen  Thonzellen  wurden  so  geordnet,  dass  die  beiden  äusseren  und  die 
mittelste  Reihe  von  hohen  Zellen,  die  beiden  übrigen,  also  je  swischen  der 
mittelsten  und  äusseren  hinlaufenden  Reihe  von  kleinen  Zellen  gebüdet 
wurden,  die  beiden  durch  diese  Einrichtung  entstandenen  Rinnen  dienten 
zur  Aufnahme  der  beiden  Versucbsröhren,  die  eine  für  die  Verbindung,  die 
andere  zur  Temperaturbestimmung  für  Luft  und  wurde  dabei  vorausgesetzt 
dass  die  Temperatur  in  beiden  dieselbe  sei,  was  man,  wie  ein  Versuch  be- 
stätigte, mit  Sicherheit  annehmen  kann.  Verf.  bestimmte  femer  die  Ver- 
bindung nicht  wie  bisher  üblich  durch  directes  Wägen,  sondern  aufgewichts- 
analytischem  (?)  Wege.  Zunächst  prüfte  Verf.  die  Methode  mit  der  Bestimmung 
zweier  schon  bekannter  Körper,  nämlich  des  Mercuro-  und  Mercurichlorides 
und  gelangte  dabei  zu  folgenden  Zahlen:  Mercurichlorid,  gef.  278,2  (283,6 
Mitscherlich),  ber.  271;  Mercurochlorid,  gef.  238,2  |8,21  «237Deville 
u.  Troost  und  8,35:=  241,6  Mitscherlich),  ber.  235,5. 

Im  Stannochlorid  wurde  in  zwei  Versuchen  gefunden :  Zinn  gef.  L  134,9 
und  IL  124,4,  Mittel  129,6,  ber.  118.  Molyidänchhrid  (nach  Serzelius 
MoCls,  nach  Debray  MoaOls, Mo «=  46)  dargestellt  durch  Ueberleiten  von 
Chlor  über  ein  inniges  Gemenge  von  gereinigtem  Kienruss  und  Molybdän* 
säure,  welches  vorerst  im  Wasserst offstrome  stark  geglüht  war.  Es  bildete 
kiystallinisohe  Krusten,  im  durchfallenden  Lichte  braun,  im  reflectirten  grün, 
sein  Gas  ist  tiefbraun:  Mo  gef.  108,  ber.  96.  Dasselbe  gab  mit  Wasser  eine 
reine  blaue  Lösung.  Molybdänchlorür.  Braune  Nadeln,  dunkler  als  das 
vorige,  bereitet  durch  Ueberleiten  des  vorigen  über  dasselbe  in  Wasserstoff 
geglühte  Gemenge  von  Molybdänsäure  und  Kohle  bei  möglichst  schwacher 
Glühhitze  (bei  raschem  und  starkem  Erhitzen  zerfällt  dasselbe  in  Blom- 
strand's  kupferfarbiges  MosCla, Mo « 46),  es  bildet  ein  braunes  Gas,  heller 
als  das  vorige,  welches  über  einem  gewissen  Punct  erhitzt,  rasch  in  Gelb- 
grün übergeht  und  beim  Erkalten  wieder  durch  Braun  hindurchgeht  es  gab 
mit  Wasser  eine  rein  braune  Lösung  und  einen  unlöslichen  Rückstand. 
Der  Molybdängehelt  der  Lösung  entsprach  in  2  Versuchen:  1.83,4  gef.  120,2 
der  Lösung  +  Rückstand,  II.  79,4  gef.  und  96  ber.  Wird  man  die  Be- 
stimmung bei  der  Temperatur  ausführen ,  bei  der  das  Gas  noch  nicht  den 
Farbenwechsel  erlitten  hat  (welcher  Wechsel  Zersetzung  anzudeuten  aohdnt), 
so  wird  man  wahrscheinlich  besser  stimmende  Zahlen  erhalten.    MolyMän- 
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tunehlorid  wurde  erhalten  dnrcb  Ueberleiten  von  Cblorid  über  erhitzte  Mo- 
lybdänsäare.  Schmutzig  weisse  Schuppen,  vollkommen  klar  und  farblos 
löslich  in  Ammoniak.  Mo  I.  99,2,  II.  105,8  gef.,  ber  96.  Das  Mol;^bdän 
wurde  bestimmt  durch  Eindampfen  des  Bohreninhalts  mit  Aetzkali  und 
etwas  Salpeter,  darauf  folgendes  Schmelzen  im  Silbertiegel,  Lösen  in 
Wasser,  ^ttigen  mit  Salpetersäure,  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  Fallen 
mit  Baryumohlorid.  Glühen  des  rasch  filtrirten  und  ausgewaschenen  Baryum- 
molybdlats.  Ein  Gegenversnch  mit  reiner  Molybdänsäure,  bei  welchem  Verf. 
99,87  Proc.  der  angewandten  Säure  in  Form  des  Baryummolybdats  wieder- 
fand, erlaubt  diese  einfache  Bestimmungsmethode  zu  empfehlen.  Wolf- 
ramcMmd,  erhalten  durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  Wolframsulfid,  braune 
Krystallkrusten :  Wo  =»  187,0  gef.,  184  ber.  Wolframacichlorid ,  erhalten 
durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  mit  wenig 
Kohle;  schmutzig  weisse  Schuppen,  zersetzt  sich  sehr  leicht  beim  raschen 
Erhitzen  in  rückständige  Wolframtöure  und  ein  Chlorid;  bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung ist  es  daher  nöthig,  dem  Acichloride  etwas  Chlorid  bei- 
Semengt  zu  lassen.  Wo  o«  177,6  gef.,  184  ber.  Das  Wolfram  wurde  bestimmt 
nrch  Lösen  des  Röhreninhaltes  in  Ammoniak,  Abdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes,  wobei  reine  Wolframsäure  zurückblieb.  Verf.  hofft  die 
Dampfdicbte  des  Cohaltchlorürs  in  einem  mit  Glas  ausgefüllten  Porcellankolben 
ausführen  zu  können.    Porcellan  allein  wird  blau  gefärbt 

Die  vorstehenden  Bestimmungen  zeigen  unzweideutig  fürs  Erste,  dass 
im  Mercuri-  und  Mercurochloride  gleiche  Mengen  Quecksilber  enthalten 
sind.  Die  von  Erlenmeyer  und  0dl ing  vorgebrachten  Einwendungen 
in  Bezug  auf  die  Zersetzung  des  Dampfes  mögen  richtig  sein ,  wenn  Verf. 
auch  die  angeführten  Gründe  nicht  tiir  stichhaltig  annehmen  kann,  denn 
Diffusion  ist  entschieden  eine  Kraft,  die  man  wohl  für  fähig  ansehen  muss, 
schwache  Verwandtschaften  zu  Überwinden,  noch  mehr  trifft  dieser  Einwand 
nach  Bunseu's  Wahlverwandtschaft  das  Experiment  mit  dem  Goldplätt- 
chen.  Doch  lasse  man  diese  Frage  unentschieden,  bis  man  durch  die  Kenn- 
tniss  anderer  Verbindungen,  bei  welchen  dieser  Einwand  nicht  zulässig  ist, 
Analogieschlüsse  auf  die  ersteren  ziehen  kann.  Bei  den  beiden  Chloriden 
des  Zinns  lässt  sich  dieser  Einwand  nicht  machen.  Das  Tetrachlorid  ist  so 
leicht  flüchtig,  dass  man  seine  Dichte  bestimmen  kann  weit  unter  der  Ver- 
flttchtigungstemperatur  des  Bichlorides.  Das  Bichlorid  wird  sich  nur  zer- 
setzen können  in  Tetrachlorid  und  Zinnelement.  Das  Zinn  ist  aber  gar 
nicht  flüchtig,  bleibt  daher  beim  Verflüchtigen  kein  Zinn  zurück,  wie  es  bei 
diesen  beiden  Versuchen  der  Fall  war,  so  ist  damit  dessen  Abscheidung 
vollkommen  ausgeschlossen. 

Auffallend  bleibt  es,  dass  bei  den  bestimmten  Molybdän-  und  Wolf- 
ramchloriden und  -acichloriden  allemal  im  Dampfmolecül  ein  Atom  Metall 
gefunden  wurde  und  ist  diese  Thatsache  unvereinbarlich  mit  den  bis  jetzt 
nir  diese  Verbindungen  aufgestellten  Formeln ,  so  lässt  sich  z.  B.  die  von 
Blomstrand  angenommene  Formel  M0CI3 -f  2M0O3  (Mo  ««48)  nicht  mit 
'/3  multipliciren,  was  nöthig  wäre,  um  zur  gefundenen  Molybdänmenge  «=  96 
zu  kommen.  Aus  denjenigen  Verbindungen  aber,  aus  welchen  sich  schon 
jetzt  mit  Sicherheit  ein  Schluss  ziehen  lässt,  nämlich  den  Quecksilber-  und 
besonders  den  Zinnverbindungen,  geht  mit  Nothwendigkeit  hervor,  dass  die 
verschiedene  Werthigkeit  dieser  Elemente  nicht  durch  die  Theorie  der  theil- 
weisen  Bindung  gleichartiger  Atome  erklärt  werden  kann,  sondern  dass  nur 
noch  die  Wahl  bleibt  zwischen  der  Theorie  der  wechselnden  Valenz  und 
der  Theorie  der  ungesättigten  Verwandtschaften,  welche  Wahl  deshalb  nicht 
schwer  zu  Gunsten  der  letzten  Ansicht  fällt,  weil  wir  schon  mehrere  Ana- 
loge in  CO,  NO,  Cd,  Hg  besitzen.         (Deut,  chem:  G.  Berlin  1 870,  666.) 


Ueber  Abkönmiliiige  der  HnoonsatiTe.  Von  H.  Li mp rieht.  — 
Es  wurden  aus  der  Muconsäure  C6Hb04,  deren  Umwandlung  iuAdipintöure 
durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam Marquardt 
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schon  frtlher  (Detit  ehem.  G.  Berlin  1809,  385  oder  diese  ZeiUehr  N.  F. 
5,  635)  bewerkstelligt  hatte,  verschiedene  Bromverbindungen  dargestellt, 
and  in  ihnen  dorch  Behandlang  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  Barytwaaser 
das  Brom  dnrch  HO  ersetzt.  Die  Bromverbindungen,  welche  in  znr  Ana- 
lyse geeigneter  Form  erhalten  wurden,  waren:  BrommuconsaureC€li7BrO\, 
HsO,  bei  183°  schmelzende,  glänzende  Nadeln.  TribromadtpinsäureCtUiBnOs. 
bei  177—180°  schmelzende  Nadeln.  Tetrabromtidipinsäure  C6H6Br40i,  bei 
210°  (unter  Zersetzung)  schmelzende  Krystalle.  Die  bromfreien  Säaren  sind 
alle  leicht  löslich  und  schwierig  zur  Krystalllsation  zu  bringen;  zur  Ana- 
lyse wurden  deshalb  ihre  Baryumsalze  genommen.  Oxymuconsäure  C6R%0^. 
In  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche,  zähflüssige  Masse.  Das  aus  der 
wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  gefällte  Baryumsalz  ist  CeH<BaOs,  2H3O 
zusammengesetzt.  Adipinweinsäure  CgHioO«.  Das  Banptmsalz  besass  die 
Zusammensetzung  GeHsBaOo,  4H20 ,  wenn  es  aus  wässeriger  Lösung  mit 
Weingeist  gefällt  wurde,  und  verlor  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
2H2O.  Trioxyadipinsätare  CeHioO?.  Die  freie  Säure  zeigt  nach  langem 
Stehen  einzelne  krystallinische  Ausscheidungen.  Das  mit  Weingeist  gefällce 
Baryumsalz  ist  2(C8H8Ba07),H20  zusammengesetzt. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  671.) 


Vorläufige  Mittheilung.  Von  V.  Wartha.  —  Das  eigenthümliche 
Feuer,  welches  die  TUrkischroth  gefärbten  Krapp- Artikel  auszeichnet,  rührt 
von  einer  eigenthtimlichen  Fettsäure- Alizarinverbindung  her,  welche  der 
Faser  nicht  stark  anhaftet  und  derselben  mit  Ligroin  und  Aether  entzogen 
werden  kann.  Verdunstet  man  diese  Lösung,  so  erhält  man  ein  prächtig 
feurig  scharlachrothes  Fett,  das  nur  mit  starker  Kalilauge  behandelt  oder 
mit  Kali  geschmolzen  zersetzt  wird,  und  alsdann  die  Alizarinreaction  zeigt. 
Der  ausgezogene  Stoff  hat  alles  Feuer  verloren,  der  Ton  zieht  mehr  ins 
Kirschrothe  und  ähnelt  ganz  den  blos  mit  Zinnbeizen  erzeugten  Krapp- 
farben. 

Zu  der  Darstellung  von  Pflanzenalizarin  bemerkt  der  Verf.,  dass  die 
vorher  mit  Ligroin  behandelten  Stoffe  mit  Alkohol-Salzsäure  ausgezogen 
und  das  Pflanzenalizarin  aus  dieser  Lösung  schon  durch  blosses  Verdiinnen 
mit  viel  Wasser  in  Form  orangegelber  Flocken  und  fast  chemisch  rein 
gefällt  werden  kann;  dadurch  wird  das  Verfahren  noch  viel  einfacher. 
£benso  kann  nach  sorgfliltiger  Vergleichung  das  Pflanzenalizarin  schon 
zwischen  130—140°,  das  synthetische  aber  erst  zwischen  2S0  300°  voll- 
ständig verflüchtigt  werden.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  673. j 


Ueber  die  Darstellung  des  Naphtylamins.  Von  M.  B  a  11  o.  —  Wie 
Verf.  schon  in  seiner  ersten  Mittheilung  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  28^ 
und  diese  Zeitschr.  N.  F.  6,51.283.572.)  erwähnte,  kann  man  dasNaphtyl- 
amin  aus  der  mit  Eisen  und  Essigsäure  reducirten  Masse  sehr  leicht  mit 
Wasserdämpfen  überdestilliren.  Zu  diesem  Zwecke  übersättigt  man  die 
erkaltete  Reductionsmasse  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  unter  Vermeidung 
eines  zu  grossen  Ucbcrschusses  der  Basen,  da  sonst  die  Masse  zu  stark 
schäumt,  und  leitet  einen  kräftigen  Dampfstrom  hindurch.  Man  hat  beider 
Reduction  jene  Höhe  der  Temperatur,  welche  das  Verdampfen  eines  Theiles 
der  Reductionsmasse  zur  Folge  hätte,  zu  vermeiden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  673.) 


Ueber  die  aus  Rosanilinsalzen  und  Bronmaphtalin  oder  Naph- 
tylamin  abgeleiteten  ParbstoflFe.  Von  M.  Ballo.  —  Auf  salzsaures 
Kosanilin,  selbst  wenn  dies  in  fein  gepulvertem  Zustande  angewendet  wurde, 
wirkt  Broinnaphtalin  nntor  jenen  Umständen,  unter  denen  es  mit  essig- 
saurem Uosanilin  das  Violett  mit  grösster  Leichtigkeit  lieferte,  nämlich  in 
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offenen  Gefässen  erhitzt,  nicht  ein.  Es  destillirt  hierbei  das  Bromnaphtalin 
▼ollstSndig  ab  nnd  das  salzsanre  RoBanilfn  bleibt  unverändert  zurück;  unter 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  abgedampft,  bleibt  zwar  ein  Rückstand,  welcher 
In  dünnen  Lagen  violett  erscheint,  in  Alkohol  löst  er  sich  jedoch  mit 
rother  Farbe  auf,  in  welcher  Lösung  Salzsäure  die  Reactionen  des  Yioletts 
nur  verschwommen  zeigte.  Mit  Bromnaphtalin  und  etwas  Alkohol  (ent- 
sprechend der  Darstellung  des  Hofm  an  naschen  Yioletts)  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bis  über  300°  erhitzt,  verwandelte  sich  die  Farbe  der  Lösung, 
ohne  dass  ein  Uebergang  durch  Yiolettoder  Blau  hätte  beobachtet  werden 
können,  in  Braun.  Der  Inhalt  dieser  Röhren  erstarrte  nach  dem  Abdesti- 
Hiren  des  Alkohols  zu  braunen,  harzahnlichen  Massen,  die  sich  in  Alkohol 
mit  gelbbrauner  Farbe  lösen.  Aus  dieser  Lösung  kann  die  neue  Base  auf 
Zusatz  eines  Alkalis  und  Verdünnen  mit  Wasser  ausgeschieden  werden. 

Das  Violett  entsteht  nur  bei  Anwendung  von  essigsaurem  Naphtylamin 
auf  Bromnaphtalin.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  676.) 


Nene  Methoden  der  Oenusswasseranalyae.  Von  Alexander 
Müller.  —  £ine  hinreichende  Menge  des  frischen  Wassers  wird  (am 
Besten  im  Vacuum  mittelst  der  B  u  n  s  e  n  'sehen  Wasserluftpumpe)  concentrirt, 
der  Rückstand  dialysirt  und  die  verbleibende  colloYdale  Masse  einem  (mikros- 
kopischen) Fäuluissversuch  unterworfen.  Bei  Einhaltung  gewisser  Yor- 
sicntsmassregeln  wird  man  erwarten  dürfen,  die  im  frischen  Wasser  etwa 
vorhandenen  Fäulnissor^anismen  (Fäulnisserreger)  noch  lebend  bis  auf  den 
Dialysator  zu  bringen;  in  diesem  FaUe  wird  man  die  vorhandenen  oder 
künstlich  zugesetzten  coUoYdalen  Stoffe  ohne  äussere  Infection  in  Fäulniss 
übergehen  sehen. 

bind  solche  Fäulnisserreger  nicht  vorhanden,  sei  es,  dass  sie  bei  der 
Concentration  des  Wassers  ^etödtet  worden  sind,  sei  es,  dass  das  unter- 
suchte Wasser  überhaupt  frei  davon  war,  so  kann  der  collodale  Stoff  durch 
Aussetzen  an  die  atmosphärische  Luft  allmälig  oder  durch  Berührung 
mittelst  fauliger  Körper  schnell  in  Fäulniss  gebracht  werden,  wenn  er  deren 
fähig  ist.  Bei  der  Concentrirung  des  Wassers  wird  sich  immer  ein  Boden- 
satz bilden  von  Erdcarbonaten  und  Gyps,  In  chemischer  und  mechanischer 
Verbindung  mit  organischen  Verbindungen;  man  dialysirt  diese  minerali- 
schen Bestandtheile  durch  Hülfe  von  Salzsäure,  die  nach  Befinden  inner- 
oder  ausserhalb  des  Dialysators  in  Anwendung  kommt,  hinweg.  Oder  man 
ändert  die  Bildung  des  Bodensatzes  durch  einen  der  Yerdampfung  voran- 
gehenden Zusatz  von  Alkalicarbonat,  wie  dies  für  die  Mengenbestimmung 
beschrieben  werden  wird.  Die  Menge  der  vorhandenen  organischen  Ver- 
bindung hat  man  früher  aus  dem  Glühverlust  des  möglichst  entwässerten 
Eindampfungsrückstandes  bestimmen  zu  können  gemeint;  man  ist  sich  in- 
dess  ziemlich  allgemein  darüber  klar  geworden,  dass  selbst  bei  Abwesenheit 
von  Nitraten  und  zerfliesslichen  Chlorüren  der  Glühverlust  keineswegs  in 
geradem  Verhältniss  zum  Gehalt  an  organischer  Verbindung  steht.  Fast 
'das  Gleiche  gilt  von  der  Schätzung  aus  der  Reductionsfähigkeit  eines 
Wassers  für  gewisse  kräftige  Oxvdationsmittel :  öebermangansäure  u.  s.  w. 
Als  das  gegenwärtig  beste  Verfanren  muss  die  Bestimmung  des  organisch- 
gebundenen  Kohlenstoffs  gelten,  wie  sie  von  den  Agrikulturchemikem  seit 
Langem  benutzt  wird,  nm  den  Humusgehalt  der  Ackererde  festzustellen. 
Man  verfährt  in  folgender  Art.  1.  Das  betreffende  Wasser  wird  mit  einem 
Ueberschuss  von  Alkalicarbonat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  heissem  Wasser  digerirt  und  die  Lösung  filtrirt.  Der  Filterinfaalt  ent- 
hält die  erdartigen  Bestandtheile  des  Wassers,  nebst  Kieselsäure  nnd  Phos- 
phorsäure. 2.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  (Schwefelsäure)  oder  Salpeter- 
säure ^enau  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft.  3.  Der  Rückstand 
wird  bis  zur  Gewichtsconstanz  bei  115  ~  120°  getrocknet.  4.  Der  gewogene 
Rückstand  wird  durch  Glühen,  zuerst  fUr  sich,  von  allen  organischen  Ver- 
bindungen nnd  zuletzt  mit  Kaliumblcbromat,  von  aller  Salpetersäure  befreit 
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und  abermals  gewogen.  Die  durch  das  Alkalicarbonat  abgeschiedenen 
Erden  enthalten  nur  Spuren  von  organischen  Stoffen.  Wenn  die  Menge 
des  zugesetzten  Aikalicarbonats,  sowie  der  neutralish^nden  Säure  und  der 
im  Wasser  vorhandenen  Salpetersäure  bekannt  ist»  so  ergiebt  der  Glühver- 
lust nach  Abzug  der  Salpetersäure  den  Gehalt  des  Wassers  an  organischer 
Trockenmasse  und  der  Glührückstand  nach  Abzug  der  darin  enthaltenen 
Zusätze  den  Gehalt  an  Alkali,  Chlor  und  Schwefelsäure  (nebst  Spuren  von 
Thonerde  u.  s.  w.). 

Der  nOthige  Zusatz  von  Alkalicarbonat  wird  nach  der  Härte  des  Was- 
sers bemessen,,  die  neutralisirende  Säure  aber  nach  dem  ungefähr  ermittelten 
Salpetersäuregehalt  gewählt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  689 ) 


I/eber  Homologe  der  iBaethionsäare.  Von  Ed.  Schwarz.  —  In 
einer  3 — A'  langen  und  etwa  2"  weiten  Glasröhre  wird  Schwefclsäureanhydrid 
aus  Nordhäuser  Vitriol  verdichtet,  und  diese  in  ein  etwas  weiteres  Glasrohr 
eingeschoben,  welches  bereits  abgekühlten  Methi/lalkofiol  enthält  Wenn  der 
Spielraum  zwischen  den  beiden  Köhren  ein  geringer  ist,  hat  man  keinen  be- 
sonderen Verschluss  nöthig.  Nach  einiger  Zeit  bemerkt  man  in  dem  nach 
unten  gerichteten  TheUe  des  langen  Kohres  deutlich  ausgebildete  grosse 
sechsseitige,  durchsichtige  Krystalle^),  welche  im  weiteren  Verlaufe  wieder 
verschwinden  und  der  Alkohol  wird  dickflüssiger.  Sobald  das  Anhydrid  voll- 
ständig aufgenommen  ist,  wird  die  stets  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mehrere  Stunden  im  Sieden  erhalten,  noch 
warm  mit  Bariumcarbonat  neutralisirt,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade bis  auf  ein  geringes  Volum  eingeengt,  aldann  mit  Weingeist  versetzt 
und  der  meist  entstehende  wolkige  Niederschlag  abfiltrirt;  die  klare  Flüssig- 
keit mehrere  Tage  (auch  Wochen)  über  Schwefelsäure  belassen,  ist  gewöhn- 
lich in  eine  äusserst  hy^roskoeische  dunkle  Krystallmasse  umgewandelt, 
welche  durch  häufiges  ümkrystallisireu  in  verdünnten  Alkohol  gereinigt  wird. 
Ungleich  schneller  und  leichter  gelangt  man  zu  einem  günstigen  I^sultate 
bei  Anwendung  von  Amylalkohol.  Die  Krystalle  des  Bariumsalzes  lassen 
sich  von  der  Mutterlauge  durch  Neigen  des  Gefasses  leicht  trennen,  und  ist 
die  KrystaUisation  in  der  Regel  in  2 — 3  Tagen  vollendet;  durch  eine  aber- 
malige Lösung  des  ersten  Productes  in  verdünntem  Alkohol  erhält  man  deut- 
lich ausgebildete  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Mehrere  Stunden  lang  gekocht,  scheidet  die  Lösung  dieses 
Salzes  kein  schwefelsaures  Barium  ab,  wodurch  es  sich  von  dem  sehr  unbe- 
ständigen amylschwefelsauren  Barium  unterscheidet;  auf  Platinblech  massig 
erhitzt,  bläht  sich  das  Salz  bis  zum  mehrfachen  Volum  auf,  und  hinterlässt 
nach  anhaltendem  Glühen  Bariumsulfat.  Diese  Verbindung,  welche  Verf. 
amylisothionsaures  Barium  oder  quintylisothionsaures  Banum  nennt,  hat 
folgende  Formel  BalCsHuSOOt!.  Das  amylisothionsaure  Barium  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber  versetzt,  liefert  das  betreffende 
SilbersaLz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist;  dasselbe  Bariumsalz  mit 
Ammoniumcarbonat  vermischt,  giebt  die  entsprechende  Ammoniumverbindung. 
Wird  Butylalkofiol  auf  die  beschriebene  Weise  behandelt,  so  ist  das  Product 
schon  etwas  umständlicher  rein  zu  erhalten,  da  ähnlich  wie  beim  Methylal- 
kohol die  Mutterlauge  in  den  Krystallmassen  eingeschlossen  bleibt,  und  viel- 
maliges Pressen  zwischen  Papier  nöthig  macht.  —  Endlich  hat  Verf.  Schwe- 
feisäur eanhydrid  mit  Amylen  in  Berührung  gebracht  ^  um  eine  dem  Carbyl- 
Bulfate  analoge  Verbindung  zu  erhalten;  oie  Einwirkung  war  aber  trotz 
Abkühlung  des  Amylens  auf  —  10*^  C.  eine  sehr  stürmische,  unter  dem 
Amylen  schied  sich  eine  theerartige  Masse  ab. 

• (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  691.) 

l)  Diese  Krystalle  hält  Verf.  Hlr  Mcthylensulfat  (CH22S03). 
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Ueber  BuÜgalluBsäure.  Von  Benno  Jaffö.  —  Die  Lösung  der 
Gallussäure  in  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  zuerst  hellroth,  schliess- 
lich dunkel  purpurfarben  und  scheidet  beim  Eintragen  in  Wasser  die  Rufi- 
^allussäure  m  Form  eines  krystallinischen  Niederschlages  aus,  der  durch 
Decantiren  und  schliessliches  Auswaschen  auf  dem  Filter  von  der  anhängen- 
den Schwefelsäure  befreit  wird.  Man  erhält  so  bis  70  Proc.  der  angewandten 
Gallussäure  an  Rufigallnssäure. 

Die  nach  oben  angeführter  Methode  dargestellte  Rufigallnssäure  sublimirt 
beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Yerkohlun^  in  gelbrothen  durchsichtigen 
Nadeln.  —  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe ,  wird  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  übergössen,  prachtvoll  indigblau,  in  verdünnter  Lauge 
löst  sie  sich  mit  violetter  Farbe,  scheidet  sich  jedoch  aus  dieser  Lösung  bei 
längerem  Stehen  wieder  ab ;  mit  Ammoniak  übergössen  färbt  sie  sich  roth.  — 
Mit  Thonerde  und  Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  färbt  die  Rufigallnssäure  nach 
Art  des  Alizarins,  jedoch  in  wenig  lebhaften,  schmutzigen  l^arbetönen,  die 
dem  Seifen  aber  vollständig,  wie  Alizarinfarben,  widerstehen.  Verf  unter- 
warf die  Rufigallnssäure  der  Destillation  über  Zinkstaub  und  erhielt  hierbei 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  durch  alle  seine  Eigenschaften,  durch  seinen 
Schmelzpunct  und  die  characteristische  Pikrinsäure-Verbindung  als  reines 
Anthracen  erwies.  Es  gelingt  lüso  bei  Darstellung  der  Rufigallussäure  durch 
eine  glatte  Reaction  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  aus  der  Benzol- 
reihe in  die  Anthracenreihe  überzugehen.  Die  Aehnlichkeit,  die  die  Rufigal- 
lnssäure mit  dem  Alizarin  zeigt,  verbietet  die  Annahme,  dass  das  Anthracen 
erst  bei  Einwirkung  des  Zinkstaubes  entstehe.  Die  von  Ro  blau  et  gege- 
bene Formel  der  Rufigallussäure  muss  hiernach  verdoppelt  werden  und  es  x 
ergiebt  sich  also  ihre  r'ormel  CmHsOs,  entstehend  durch  Zusammentritt  von 
2  Molecülen  Gallussäure  unter  Austritt  von  Wasser:  2C7H60*=»Ci4H808 -f 
2(H2.0i.  Sie  unterscheidet  sich  also  vom  Alizarin  durch  einen  Mehrgehalt 
von  40.  (Deut.  ehem.  G.  Berhn  1870,  694.) 


Ueber  Elementaranalyse.  Von  L.  Garius.  —  Als  Oxydationsmittel 
zur  vollständigen  Zersetzung  von  S,  Ol,  Brnnd  I  haltigen  Verbindungen  benutzt 
Verf.  Salpetersäurehydrat  (1,5  spec.  Gew.)  bei  200—320°  Temperatur,  wo 
dasselbe  schon  für  sich  eine  weitgehende  Zersetzung  in  Sauerstoff,  Wasser 
und  Salpetrigsäureanhydrid  erleidet.  Diese  Salpetersäure  erhält  man  leicht 
völlig  rein  aus  der  käuflichen,  „reinen,  rothen,  rauchenden  Salpetersäure  von 
1,5  t  spec.  Gewichts"  durch  gelindes  Erwärmen  im  offenen  Kolben  Man 
verwendet  bis  zu  4  Grm.  der  Säure  in  gut  zugeschmolzenen  Röhren  auf  je 
50  Cubikc.  Inhalt.  Und  gebraucht  die  zweifache  Menge  der  nach  der  Glei- 
chung :  2NHO3  ==  0«  -f  N2O3  H-  H2O  nöthigen  Menge  Säure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  697.) 


Ueber  Dampf diohte  der  EBsigsänre.  Von  Alex.  Naumann.  — 
Ans  gegen  70  unter  verschiedenartigen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
ausgeführten  Dampfdichtebestimmungen  der  Eissigsäure  ergeben  sich  folgende 
Schlüsse :  1 .  Bei  gleichbleibender  Temperatur  wachsen  die  in  der  Volumein- 
heit enthaltenen  l^jssigsäuremengen  in  stärkcrem  Verhältniss  als  die  Drucke. 
2.  Die  auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  bezogene 
Dichte  des  Essigsäuredarapfes  nimmt  bei  gleicher  Menge  des  letzteren  in  der 
Volumeinheit  mit  steigender  Temperatur  ab.  Da  nun  diese  Dichte,  wie  sich 
Iticht  nachweisen  lässt,  für  verschiedene  Temperaturen  gleich  gross  sein 
müsste,  wenn  der  Essigsäuredampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  aus 
unter  einander  gleichartigen  Molekülen  bestände,  so  folgt  aus  2:  3.  Der 
Essigsäuredarapf  kann  bei  den  verschiedenen  Beobachtungstemperaturen 
nicht  aus  unter  einander  gleichartigen  Molekülen  zusammengesetzt  sein,  son- 
dern es  bilden  gleiche  Essigsäuremengen  bei  niedrigen  Temperaturen  eine 
geringere  Zahl  von  Molekülen.    4.  Es  ist  ferner  anzunehmen,  aass  auch  eine 
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mit  wachsender  mittlerer  Entfernung  sich  verringernde  Anziehung  der  Mole- 
küle in  Mitwirkung  kommt.  (Deut.  cheuL  G.  Berlin  1870,  702.) 


Ueber  Benzkreatin.  Von  Peter  Griess.  —  Verf.  hat  früher  auf 
eine  neue  basische  Verbindung  aufmerksam  gemacht,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Kalilauge  auf  Amidobenzoesäurecyanid  (C7H5iNIl2)022CN)  entsteht. 
Gestützt  auf  eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  dieser  Base  und 
auf  die  Analyse  ihres  salzsauren  und  Platiudoppelsalzes ,  stellte  er  für  die- 
selbe die  Formel  C16H1BN4O6  auf  und  glaubte  sie  als  eine  Verbindung  von 
zwei  Atomen  Amidobeuzoesäure  und  Oxamid  ansprechen  zu  müssen.  Der 
Base  kommt  aber  die  Formel  C^H^^^O'^  =^  ßenzkreatin 

CoHTNaOa  +  H2O  =.  CiiHoNsOi  4-  CO 

Amidobenzoöo&nrecyanid  Benzkreatin  KoUenoxyd 

ZU.  Verdoppelt  man  diese  letzte  Formel:  2Gf)HaN302=^Ci6NitN«04,  so  ist 
sofort  ersichtlich,  dass  die  derselben  entsprechenden  Kohlenstoff-  und  Was- 
serstoffprocente  nur  wenig  von  denjenigen  der  früher  angenommenen  Formel 
f'tsHiRNtOe  verschieden  sein  können,  und  femer  dass  auch,  abgesehen  vom 
Stickstoff,  die  Zusammensetzung  der  Salze  dieser  Base,  gleichgfitig  ob  man 
von  der  einen  oder  der  andern  Formel  ausgeht,  nahezu  dieselbe  sein  muss. 
Kocht  man  die  Base  längere  Zeit  mit  Barvtwasser,  so  zersetzt  sie  sich 
allmälig  vollständig  in  Amidobeuzoesäure,  liarustoff,  Ammoniak  und  Ür- 
amidobenzoesäure,  wie  es  sich  in  folgender  Weise  versinnlichen  lässt. 

C«HoN302  H-  HiO  =  CtHtNO«  +  CH4N^0 

Benzkreatin  Amidobenzods&ore     Uamstoir 

CsHaNaOi  -h  H2O  =  CRHsNaOa  -f  NH3. 
Benzkreatin  Uramidobenzoes&ure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1970,  703.) 


Untersuchungen  über  die  Aetherderivate  der  mehratomigen 
Alkohoie  und  Säuren.  Von  L.  Henry. —  /.  Glycolsäuredlher wid Müch- 
säureätktT.  Phosphorpentachlorid  und  Phosphorpentabromid.  wirken  enetigisch 
und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Aethylglycolat  und  Aethyl- 
lactat  ein;  Ströme  von  Salzsäure  oder  von  Bromwasserstoffsäure  entwickln 
sich  hierbei.  Nach  der  Entfernung  des  Phosphoroxychlorids  oder  Phosphor- 
oxvbromids  durch  Wasser,  bleibt  der  gebildete  Aether  als  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  zurück  und  ist  dichter  als  jenes.  Man  wäscht  ihn  darauf 
mit  Soda  und  trocknet  ihn  über  Chlorcalcium. 

Auf  dieselbe  Weise  hat  Verf.  das  Chloracetat  und  das  Bromacetat,  das 
riilorpropionat  und  das  Brompropionat  des  Aethvls  erhalten.  Das  Aelhyl- 
bromprajfionat  CHa.CHBr.COOCiHU  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  äther- 
artigcm,  stechendem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  von  einer  Dichte,  die 
gleich  ist  t,396  bei  +11'',  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  159''  bis  160^. 
(Nicht  coi'rigirt.) 

Aepfelsaurer  und  rveinsaurer  Diälhyläther.  Phosphorpentachlorid  PCk 
wirkt  sehr  energisch  und  schon  in  der  Kälte  auf  den  äpfelsauren  Diäthyl- 
äther^)  ein,  die  Einwirkung  auf  den  Weinsäuren  DUUhyläther  ist  wenifrer 
lebhaft:  man  muss  deshalb  das  Gemisch  schwach  erwärmen.  Der  i^fd- 
saure  Aether  giebt  futnarsauren  Aethyläthtr  {CJliO^)iCtQiO\t  und  der  Wein- 
säure Aetfier  ein/ach  gechlorten  maletnsauren  Aethyläiher{QAYLC\(yi){Oi^O\i. 
Der  Fumarsäureäthyläther  (C4H20i)(C2H»0)2  ist  ganz  dem  bemsteinsauren 
Aethyläther  gleich;  er  ist  eine  farblose,  klare,  wenig  riechende  Flüssigkeit f 


1)  Verf.  hat  den  äpfelsaurcn  Aether  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
apfelBaurcs  Silber  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Aether  dargestellt ;  die  Reaction 
vollendet  sich  bei  der  Temperatur  des  Siedepuncts  desAethers;  man  entfernt  jenen 
durch  die  Destillation  und  man  erhält  so  den  äpfelsauren  Aethyläther  in  reinem 
Zustande. 
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die  bei  225''  siedet;  bei  IT  ist  seine  Dichte  gleich  l,t065.  Der  gechlorte 
Mateiiisäure-Aethyläther  (CJIC102)(C2HbO)2  ist  eine  ölige,  ziemlich  dicke 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch;  seine  Dichte  ist  t,l5  bei  11°.  er 
siedet  zwischen  250  und  260"".  Verf.  hat  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
pentachlorids  auf  eine  grosse  Anzahl  anderer  neutraler  Aether  untersucht, 
so  den  gewöhnlichen  Aether  (CaHshO,  das  Acetat,  das  Butyrat,  dasValerat 
des  Aethyls,  das  Benzoat  des  Methyls,  wie  das  des  Aethyls,  das  Oxalat, 
das  Succinat,  das  Fumarat  des  Aethyls.  den  Diäthyl-Glycoläther  u.  s.  w. ; 
alle  diese  Aether  verändern  sich,  mit  Phosphorpentachlorid  PCb  behandelt, 
in  der  Kälte  nicht.  Der  ^Verf.  schliesst  daraus,  d€iss  in  den  Fälkn^  in  wel- 
chen das  Hydroxyl  {HO),  map  die  Stellung  desselben  sein,  wie  sie  woUe, 
heftig  von  PhosphorpentacfUortd  PCU  u  s.  w.  angegriffen  wird,  die  Aether' 
gruppefi  (CHzO),  (CiH'M)  u.  s.  w.  unveränderlich  hieihen. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  704.) 


Notizen  über  das  Curcumin.  Von  J.  Kachler.  —  Der  Verf.  be- 
stätigt meist  die  Versuche  von  Daube  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  499)  und 
I  w  a  n  o  f  -  G  a  j  e  vv  s  k  y  (Berl.  Berichte  1 870,  624),  und  glaubt  aus  dem  von  ihm 
nicht  krystallinisch  erhaltenen  gelben  Curcumin  (C  =  69,9  — 69,S7  u.  H  =  5,70 — 
5,59>  mit  Zinkstaub  Anthraceft  abgeschieden  zu  haben.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  C'urcumin  hat  der  Verf.  verschiedene  harz-  und  syrup- 
artige  Verbindungen  beobachtet.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  713.) 


Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  wässeriger  Ii5- 
sungen  chemischer  Verbindungen.  Von  Julius  Thomsen.  — •  Des 
Verf.  Verfahren  besteht  darin  ^  dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in 
eitieni  etwa  1 00  Ccm.  fassenden  Calorimeter  durch  die  beim  Verhrentien  eines 
bestimmten  Volutnens  Wasserstoff  entwickelte  Wärme  erhitzt  wird.  Die  Stei- 
gerung der  Temperatur  der  zu  erwärmenden  Flüssigkeit  ist  der  Zeit  voll- 
ständig proportional,  wodurch  der  Einflnss  der  Luft  während  der  5  Minuten 
dauernden  Erwärmung  vollständig  aufgehoben  werden  kann. 

Die  Genauigkeit  der  unten  gegebenen  Zahlen  beträgt  2  auf  1 000  ;  Verf. 
giebt  deshalb  die  spec.  Wärme  nur  mit  3  Decimalen,  weil  die  dritte  Deci- 
raale  um  2  Einheiten  unsicher  sein  kann. 

Tafel  1.    Specifische  Wärme  der  Säuren  bei  18°  G 


Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Chlorwasser- 

Weinsäure 

a 

stoffftäure 

SOs  +  «IliO 

IINO3  +  «II2O  • 

HCl  +  «IIiO 

C  jHeO«  +  «HaO 

5 

0,545 

10 

0,700 

0,767 

0,748 

0,745 

20 

0,820 

0,848 

0,854 

0,831 

50 

0,918 

0,929 

0,931 

0,910 

100 

0,955 

0,962 

0,963 

0,951 

200 

0,976 

0,981 

0,978 

0,974 

Für  die  drei  ersten  Hydrate  der  Schwefelsäure  mit  1,  2  und  3  Mole- 
cülen  Wasser  giebt  es  eine  Bestimmung  von  Pfaundler  (Joum.  f.  pract. 
Chemie,  Bd.  lOU. 

Die  gefundenen  Zahlen  bieten  für  sich  allein  nur  wenig  Interesse ;  mul- 
tiplicirt  man  aber  diese  Zahlen  mit  dem  Molecularge wicht  der  entsprechenden 
Lösung,  dann  entstehen  Zahlen,  welche  eine  sehr  bemerkenswerthe  Be- 
ziehung darbieten.  Das  Product  des  Moleculargewichts  (oder  des  der  Formel 
entsprechenden  Gewichts)  mit  der  specifischen  Wärme  ist  nämlich  die  Mo- 
lecularwOrme  der  Lösung,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  nOthig  ist, 
um  das  durch  die  Formel  ausgedrückte  Gewicht  der  Lösung  um  einen  Grad 
zu  ertiöhen. 
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Tafel 

2. .  Molecularwänne  dm'  SchwefelsäureUfsungen,    SOs  +  aHtO. 

a 

Spcc.  Wärme 

MoleoUl 

Molecular- 
wärme 

aHsO 

üntenohied 

5 

10 

20 

50 

100 

200 

0,545 
0,700 
0,820 
0,918 
0,955 
0,976 

170  Grm. 

260 

440 

980 
1880 
3680 

92,7 
182,0 
360,8 
899,6 

1795 

3691 

90 

180 

360 

900 

1800 

3600 

+  2.7 
+  2,0 
+  0,8 
-0.4 

—  5 

—  9 

Die  vierte  Spalte  enthält  die  Molecularwänne  der  Lösung;  die  fünfte 
Spalte  die  der  WaBsermenge  derselben;  die  sechste  Spalte  enthält  den  Un- 
terschied dieser  beiden  Grössen.  Die  fi^enannten  Grössen  weichen  nur  sehr 
wenig  von  einander  ab,  im  ersten  Falle  3  Proc,  im  letzten  Vjt  anf  1000. 
Es  ist  jedenfalls  sehr  aa£fallend,  dass  eine  Lösung,  die  80  Grm.  wasserfreie 
Schwefelsaure  in  90  Grm.  Wasser  enthält,  nur  2,7  Wärmeeinheiten  mehr 
verlangt,  als  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge,  um  ihre  Temperatar  um 
einen  Grad  zu  erhöhen.  Ebenfalls  ist  es  sehr  merkwürdig,  dass  die  Lö- 
sungen bei  stärkerer  Verdünnung  weniger  Wärme  als  die  in  ihnen  enthal- 
tene Wärmemenge  zur  Erwärmung  bedürfen. 

Vergleichen  wir  mit  diesen  Zahlen  die  aus  den  oben  genannten  Ver- 
suchen von  Pfaundler  für  die  drei  ersten  Hydrate  folgenden  Werthe, 
so  erhalten  wir: 


a 

• 

Spec.»  Wärme 

MolecUl 

Molecular- 
wärme 

«HsO 

Unterschied 

1 
2 
3 

0,341 
0,448 
0,470 

98 
116 
134 

33,4 
52,0 
63,0 

18 
36 
54 

+  15,4 
+  16,4 
+    9,0 

Diese  Versuche  schliessen  sich  gewissermassen  an  obige  an,  sind  aber 
nach  wenig  genauem  Verfahren  ausgeftihrt;  wenigstens  scheint  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass  der  Werth  für  a  ^  2  richtig  sein  kann. 

Für  die  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  erhalten  wir  folgende 
Zahlen. 

Tafel  3.    MolecuUxrrvärme  der  Salpetersäurelösung.    BNO3  +  aHaO. 


Spcc.  Wärme        MolecUl 


Molecular- 
wärme 


oBaO 


Unterschied 


186,4  180  +6,4 

358,7  360  —1,3 

895  900  —  6 

1792  1800  —8 

3592  3600  —  8 

Die  Salpetersäure  zeigt  demnach  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  die  Schwe- 
felsäure. Etwas  abweichend  ist  aber  das  Verhalten  der  ChlorwasserstoflT- 
lösungen,  wie  es  aus  der  folgenden  Tafel  hervorgeht 


10 

0,767 

243 

20 

0,848 

423 

50 

0,929 

963 

100 

0,962 

1863 

200 

0,981 

3663 

Tafel 

4.    Molecularwdrme  der  ChlonvcLSser Stofflösung,    HCl  +  cfHjO. 

a         Spcc.  Wärme 

MolecUl 

Molecular- 
wänne 

aHsO 

ünterachiod 

10 

20 

50 

100 

200 

0,748 
0,854 
0,931 
0,963 
0,978 

216,5 

396,5 

936,5 

1836,5 

3635,5 

162,0 
338,5 
872 

1769 

3557 

180 

360 

900 

1800 

3600 

—  18,0 

—  21,5 

—  28 

—  31 

—  43 

Eine  Chlorwasserstofflösung  bedarf  demnach  durchgehend  eine  geringere 
Wärmemenge  zu  ihrer  Erwärmung  als  das  in  ihr  entnaltene  Waaser;  die 
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erste  dieser  Lörangen,  welefae  etwa  17  Proc  Chlorwasserstoff  enthält,  bedarf 
gar  10  Proc.  weniger  als  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge.  Ein  ganz 
abweichendes  Verhalten  zeigt  nnn  die  Weins&ore,  wie  es  ans  den  folgenden 
Zahlen  hervorgeht. 

Taf.  5.    Molecuiarmärme  der  WemsOurelösung.    C4He06  -|-  aHsO. 


a 

Spec.  Wärme 

Molecttl 

Molecular- 
wttrme 

«HaO 

üntenchied 

10 

20 

50 

100 

200 

0,745 
0,831 
0,910 
0,951 
0,974 

330 

510 

1050 

1950 

3750 

246,0 
423,9 
955 

1854 

3652 

180 

360 

900 

1800 

3600 

-1-66,0 

4-63,9 

4-55 

4-54 

4-52 

Hier  ist  demnach  der  Unterschied  durchgehend  positiv;  es  bedarf  die 
Lösnng  der  Weins&nre  einer  betriichtlich  grosseren  W&rmemenge  znr  Er- 
w&rmai^g,  als  das  in  ihr  enthaltene  Wasser.  Dieses  hat  nun  seinen  Grand 
darin,  dass  die  Formel  der  Weinsäure  die  Bestandtheile  von  3  MolecUlen 
Wasser  enthSIt,  deren  grosse  specifische  Wärme  sich  geltend  macht,  obgleich 
in  chemischer  Verbindung  mit  den  anderen  Elementen ;  die  3  Molecüle  Wasser 
wurden  bei  der  Elrwärmung  zu  54^  gefunden. 

Die  Untersuchungen  über  die  Alkalien  haben  folgende  Werthe  gegeben. 

Tafel  6.    Specifische  Wärme  der  Alkalien  bei  18»  C 


ga 

Kaliumhydrat 

Natriumhydrat 

Ammoniumhydrat 

U 

KOH  4-  «H*0 

NaOH  4-  aHsO 

NHiOH  4-  «HiO 

772 

_~ 

0,846 

~- 

15 

0,878 

— 

30 

0,876 

0,919 

0,9965 

50 

0,915 

0,942 

0.9975 

100 

0,954 

0,967 

0,9984 

200 

0,974 

0,982 

— 

Das  Ammoniumhydrat  unterscheidet  sich  von  den  anderen  Alkalien, 
denn  seine  specifische  WSrme  ist  sehr  nahe  gleich  derjenigen  des  Wassers. 
Eine  Berechnung  der  Molecularwikrme '  dieser  Lösungen  zeigt  deutlich  die 
Ursache  dieser  Abweichung. 

Tafel  7.    Molecularwärme  der  KaUumhydratlösung,    KOH  4-  aHsO. 


Spec.  Wärme 


Molecttl 


Molecular- 
wärme 


aHsO 


üntenchied 


30 

0,876 

50 

0,915 

100 

0,954 

200 

0,974 

596 

956 

1856 

3656 


522 

875 
1770 
3561 


540 

900 

1800 

3600 


—  18 

—  25 

—  30 

—  39 


Tafel  8.    Molecularwärme  der  NairiumhydratlÖsung. 


a 

Spec.  Wärme 

Molecttl 

Molecular- 
wärme 

nHiO 

Unterschied 

V/t 

0,846 

175 

148,0 

135 

+  13,0 

15 

0,878 

310 

272,2 

270 

+    2,2 

30 

0,919 

580 

533 

^540 

—    7 

50 

0,942 

940 

885 

900 

—  15 

100 

0,967 

1840 

1779 

1800 

—  21 

200 

0,9S2 

3640 

3575 

3600 

—  25 
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Die  LdsnngeD  des  Kaliam*  und  Natrinmhydrats  zeigen  demnach  ein 
Verbalten,  das  ganz  analog  demjenigen  der  SchwefelsSnre ,  Salpetenänre 
und  Chlorwasseratoffsänre  ist;  bei  einem  gewissen  Verdttnnangsgrad  wird 
die  Molecularwärme  der  Lösung  geringer  als  die  des  in  Lösung  enthaltenen 
Wassers.  Beim  Kalium  sind  die  Differenzen  durchgehend  grOsser  als  beim 
Natrinmhydrat.  Das  Ammoniumhydrat  zeigt  aber  ein  abweichendes  Ver- 
halten. 

Tafel  9.   Moleculanvärme  der  Ammonitunhydratkfstmg.   NH4OH  +  aH^O. 


a 

Speo.  Wanne 

MoleoUl 

Moleoular- 
Wanne 

r 

unterschied 

30 

50 

100 

0,9965 
0,9975  , 
0,9984 

575 

935 

1835 

573,0 

932,7 

1832,1 

540 

900 

1800 

+  33,0 
+  32.7 
+  32.1 

Die  Ammoniumhydratlösungen  haben  demnach  eine  Molecularwärme, 
die  stets  grösser  ist,  als  diejenige  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Wassers. 
Das  Verhalten  ist  dasselbe  wie  das  der  Weinsäure,  und  wie  in  den  Lösungen 
der  Weinsäure,  machen  die  Bestandtheile  des  Wassers,  besonders  der  Was- 
serstoff, im  Hydrat  sich  geltend  durch  grössere  specifische  Wärme.  —  Dem- 
nach :  Wenn  eine  wässerige  Lösung  mit  Wasser  gemischt  wird,  entsteh  timmer 
eine  Flüssigkeit,  deren  MotecuUtrwärme  geringer  ist,  als  die  Summe  der  Mole - 
cularwärmen  der  sie  bildenden  Flüssigkeiten,  gleichgültig  ob  die  Mischung  der 
Flüssigkeiten  unter  Wärmeaufnahme  oder  Wärmeentwickehmg  stattfindet  Ob 
dieses  Gesetz  bei  allen  Wärmegraden  gültig  ist,  kann  nur  durch  femer  Unter- 
suchungen beantwortet  werden ;  bei  der  Temperatur  von  18®  C,  für  welche 
die  spec.  Wärme  bestimmt  wurde,  ist  es  allgemein  gültig.  Aus  diesem 
Gesetzte  folgt,  dass  bei  der  Mischuna  einer  wässerigen  Lösung  mit  Wasser 
stets  Wärme  entbunden  wird;  dass  aoer  diese  Wärmeentwickerung  sich  nicht 
als  thermometrische  Wärme  zeigt,  hat  seinen  Grund  in  der  molecularen 
UmlageruDg  (innere  Arbeit)  der  Flüssigkeiten.  Die  spec.  Wärme  steht  in 
genauem  Zusammenhange  mit  dem  spec.  Gewichte;  für  sämmtliche  Flüssig- 
keiten, deren  spec  Warme  bestimmt  wurde,  ist  auch  das  spec.  €rew]<ät 
untersucht  worden,  um  ihr  Molecularvolumen  zu  bestimmen;  aus  dieser 
Untersuchung  folgt:  wenn  eine  wässerige  Lösung  mit  Wasser  aemisckt 
wird,  entStent  immer  eine  Flüssigkeit,  deren  Molecularvolumen  .kUfiner  ist 
als  die  Summe  der  Volumen  der  sie  bildenden  Flüssigkeiten,  es  mag  die 
Mischung  unter  Wärmeaufnahme  oder  Wärmeentwickelung  stattfinden;  mit 
anderen  Worten,  es  findet  immer  eine  Zusammenziehung  statt.  Diese  Zu- 
sammenziehung steht  in  engem  Zusammenhange  mit  der  Verminderung  der 
Molecularwärme ;  beide  Erscheinungen  werden  eine  Wärmeentwickelung 
zur  Folge  haben;  wenn  demungeachtet  oft  die  Mischung  einer  Lösung  mit 
Wasser  von  einer  Wärmeaufnahme  begleitet  ist,  ist  die  Ursache  in  dem 
Verbrauch  der  entbundenen  Arbeitsmenge  für  innere  Zwecke,  in  der  mole- 
cularen Umlagerung  oder  Zersetzung  zu  suchen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1870,  716.) 


Ueber  CyanbenBidin.  Von  E.  Wittenstein.  —  Aus  Azobenzol dar- 
gestelltes, durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbtes  und  mehrmals  aus  Alko- 
hol umkrystallisirtes  Benzidin  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  in  die  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  Cyangas  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  ziem- 
lich intensiven  Cvan-Geruoh  zeigte.  Nach  zweitägigem  Stehen  schied  sich 
aus  der  jetzt  nach  Blausäure  riechenden  Flüssigkeit  eine  roth  (c^färbte  Masse 
Cyanbenzidin  Ci2HisNs.2CN  ab,  deren  Menge  sich  mit  der  Zeit  betrachtlieh 
vermehrte.  Obgleich  auf  den  ersten  Blick  krystallinisch  erscheinend,  erwies 
sich  dasselbe  unter  dem  Mikroskop  gleichwohl  als  ein  vollkommen  amorpher 
Körper.    Er  ist  in  Wasser  unlöslich  und  löst  sich  ebenfalls  nur  wenig  m 
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Alkohol.  Aether»  Benzol,  am  besten  noch  in  dem  leichter  fifichtigen  Theile 
des  SteinOls.  Immerhin  ist  aber  diese  LOsUchkeit  so  gering,  dass  man  sie 
nicht  benutzen  kann,  um  die  Verbindung  dtirch  Auflösen  und  Ausscheiden- 
lassen  zu  reinigen.   Die  Verbindung  giebt  mit  Säuren  Oxalsäure  und  Benzidin. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  tS70,  723.) 


Ueber  die  Dimorphie  des  Zinns.  Von  G.  Ram  meisberg.  —  Verf. 
hat  das  Volumgewicht  des  aus  Zinuchlortir  durch  einen  schwachen  Strom 
reducirten  Zinns  bestimmt,  und  dasselbe  7,143—7,166  gefunden.  Femer  gab 
ein  Versuch  das  Volumgewicht  des  in  der  Kälte  zerfallenen  Zhins  von 
Fritzsche  an  einer  Probe,  7,195.  Nach  dem  Einschmelzen  wog  es  7,310. 
Hieraus  zieht  Verf.  den  Schluss :  dass  Zinn  ist  dimorph  ;  nach  dem  Schmelzen 
hat  es  eine  noch  nicht  bestimmte,  vielleicht  reguläre  Form,  und  in  dieser 
ein  Volumgewicht  von  7,29.  Durch  niedere  Temperatur  geht  diese  Form 
in  eine  viergliedrige  über,  welche  es  auch  bei  seiner  Rednction  auf  nassem 
Wege  annimmt,  und  in  dieser  hat  es  ein  Volumgewicht  7,14 — 7,18.  Die 
Volum  Verminderung  des  letzteren  in  der  Wärme  ist  hierdurch  erklärt.  Die 
Legirungen  AuSn»  und  FeSnn  sind  viergliedrij^,  während  CuSn^  sechsglie- 
drig.  Das  Verhältniss  der  Volumgewichte  einiger  dimorpher  KOiper  in 
beiden  Formen  ist:  Zinn,  durch  Schmelzen  krystallisirt :  viergliedrig  » 
100:98,6;  Schwefel,  zweigliedrig:  zwei-  und  eingliedrig»«  100:96,6;  Ära- 
gonit:  Kalkspath  =  100:93,1.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1870,  724.) 


lieber    die    Jfaumannsolie  Atomwarmelehre    and  Horstmann'a 
Kritik  derselben«    Von  £.  Budde.  —  HofStmann  hat  EinwQrfe  gegen 

die  Kanmann'sche  Hypothese   y  =  (»  +  3)  ---    -^  gemacht,  welche  Verf. 

in  Folgendem  widerlegen  will,  a)  Die  einschneidendste  Behauptung  Horst* 
mann^s  ist  die,  dass  Naumann 's  Zerlegung  der  lebendigen  Kraft  in  2 
Oomponenten,  von  denen  eine  gleich  gross  und  gleich  gerichtet  ist  mit  der 
lebendigen  Kraft  des  Schwerpunctes  des  Molecüls,  die  andere  sich  auf  die 
relative  Bew^ung  der  Atome  gegen  diesen  Schwerpunct  bezieht,  unstatthaft 
sei.  „Beide  Theile,  sagt  Horstmann,  soUen  unabhängig  von  einander,  pro- 
portional der  Temperatur  sein.  Es  w&re  nun  eine  solche  Unabhänginceit 
schon  für  die  Geschwindigkeiten  schwer  zu  beweisen,  für  die  lebendige  Kraft 
ist  aber  die  Zerlegung  in  dieser  Weise  gar  nicht  zulässig.  Ist  nänilich  5  die 
Geschwindigkeit  des  Schwerpunctes  und  V  diejenige  des  Atoms  im  Molecül, 
so  ist  die  gesammte  lebendige  Kraft  des  Atoms  nicht  gleich  Vs  m  ( F'  -f-  '^)- 
Um  deren  wirkliche  Grösse  zu  finden,  müssen  wir  V  zerlegen  in  eine  Com- 
ponente  (=  u)  nach  der  Richtung  von  S  und  eine  darauf  senkrechte  {=^  v), 
so  dass  V^  =  u^-{-  r*  ist.  Die  lebendige  Kraft  ist  dann  7«  ^  [(w  -|-  5)'  +  ^*] 
B»  */im{V^'\-  S^+2u S).  Sie  ist  um  2uS  grösser  als  der  erste  Ausdruck, 
und  diese  Grösse  {2uS}  verschwindet  nur  unter  Voraussetzungen,  die  zu 
machen  wir  nicht  berechtigt  sind/'  Es  ist  richtig,  dass  im  Allgemeinen  für 
ein  Atom  2uS  nicht  verschwindet;  aber  Naumann  zerlegt  auch  nicht  die 
lebendige  Kraft  eijies  Atoms  in  der  angegebenen  Weise,  sondern  die  leben- 
dige Kraft  des  ganzen  Molecüls,  und  die  Summe  der  sämmtlichen  2uS,  welche 
in  dem  so  erhaltenen  Ausdruck  auftritt,  ist,  wie  sich  leicht  nachweisen  lässt, 
immer  =  0.  Zum  Beweise  denken  wir  uns  ein  Molecül,  bestehend  aus  it- Ato- 
men mit  den  Massen  />i  /?s . .  .pn,  und  legen  durch  den  Punct  des  Baumes, 
in  welchem  sein  Schwerpunct  zur  Zeit  li^,  ein  im  Räume  festes  rechtwink- 
liges Coordinatensystem.  Vorläufig  wollen  wir  die  Annahme  machen,  dass 
die  Atome  keine  Rotation  besitzen,  so  dass  die  Betrachtung  ihrer  Schwer- 
pnncte  genügt.  Femer  können  wir  uns  auf  die  Betrachtung  ^i><^,  derxr-Com- 
ponente  beschränken,  weil  für  die  beiden  andern  dasselbe  gilt,  wie  für  diese. 
Es  ist  also  im  Nächstfolgenden ,  wo  von  Lage  und  Bewegung  die  Rede  ist, 
überall  das  Wort  „x-Coordinate  der'*  oder  „a;-Componente  der  u.  s.  w.*'  zu 
erg&nzen.  Endlich  wolle  man  sich  alle  vorkommendtti  Summenzeichen  J^r  mit 
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en  Grenzen  r«»l  bis  r^n  yerseben  denken.  Die  Schwerpuncte  der  einzdnen 
Atome  mögen  zur  Zeit  die  Lagen  0:1  ars . . .  Xn,  haben.  Nach  einer  unendlich 
kleinen  Zeit  ^^betriltgt  die  Verrückung  derselben  dx,  dxi.^dxn,  ihre  Geschwindig- 
keiten ~,^  . . .   ,~^  ihre  lebendigen  Kräfte  \ (-j/ j •  Pt  "*\ ("^) -P" »  ^«ren 

Summe  4  ^^jf^ ''  (—  Px).  Andererseits  hat  zur  Zeit  t  der  Schwerpunct 
des  ganzen  Molecttls  die  Lage  ^y^'>^o»)  zur  Zeit  i-f  ^  ^^^^  +  ^"^gf 
«.  -J-^y  ^' %  seine  Geschwindigkeit  erhält  man  dorch  Division  dieses  Aus- 
druckes mit  äty  und  seine  lebendige  Kraft  ist  {( — ^  ^  J-^pi^^Mx). 
Femer  wird  die  relative  Yerrückung  des  ersten  Atoms  g^n  den  Gesammt- 
schwerpunct  datgestellt  durch  die  Differenz  dx^ ^^ — ^    seine    leben- 

dige  Kraft  durch  i  (^-^iPJ^f.p,  oder  aufteilt:  i^^  p,  - 
'^^J^P'  +  4  {^W^T-P-  ^^^  Grösse  ist  für  d«  «weite 
Atom  i  -^p,  -      ^J  p,  +  4  (-f^^ji^ 

*  •  \ 

:  :  :  * 

Summa  aller  -   ^^PrdXv^')       JSjprdx,)  .^{prdXr)         .   t^^PräXr)i^ 
Summa  aUer  -^         ^^ dFTJSp  +  *  L    (UJSp     J  ^^ 

(a>iVx).  Diese  Summe  stellt  die  lebendigen  Kräfte  aller  rdativen  Bewe- 
gungen der  Atome  gegen  den  Gesammtschwerpunct  dar.  Man  sieht  sofort, 
dass  ihr  erstes  Glied  «  Z^* ,  das  zweite  gleich  dem  doppelten  des  dritten  und 
^  2Mx  ist,  also  Px^Mx-i-  ^je.  Für  die  beiden  anderen  Gomponenten  gilt 
dasselbe;  verseben  wir  die  Atome  mit  Rotationsbewegungen,  so  ergiebt  sich, 
wenn  man  statt  ihrer  Schwerpuncte  ihre  sämmtlichen  Poncte  betrachtet,  ein 
entsprechender  Ausdruck,  in  dem  an  die  Stelle  der  Snmmenzeidien  latagrale 
treten;  es  ist  also  allgemein  P^M -{- 1^ ^  d.  h.  Nanmann*s  Zerißgung  ist 
vollkommen  richtig.    Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  Horstmann *s  vor- 

Tm 

hef gehende  Betrachtung  unrichtig  ist.    In  der  That  ist  ^  bei  der  Horst- 

mann 'sehen  Voraussetzung  nicht  constant;  denn,  wie  Horstmann  selbst 
bemerkt,  ist  die  Geschwindigkeit  des  Molecülschwerpunctes  gleich  einem 
Mittel werthe  aus  den  parallelen  Geschwindigkeiten  der  Atome,  seine  leben- 
dige Kraft  also  gleich  einer  Constanten  multtplicirt  mit  der  Masse  des  Mole- 
cUls,  d.  h.  sie  ist  der  Zahl  der  Atome  resp.  ihre  Masse  proportional,  was 
den  Principien  der  Wärmetheorie  widerstreitet,  b)  Weiter  wendet  Hör at- 
m  a  n  n  richtig  ein ,  dass  Naumann 's  Hypothese  gegen  den  bekannten  Satz 
von  Clausius,  dass  die  Anordnung  der  Bestandtheile  auf  den  Wärme-Inhalt 
keinen  £influss  habe,  Verstösse.  Verf.  hält  aber  diesen  Satz  für  unrichtig. 
Die  Naumann'sche  Zerlegung  ist  aUein  schon  ein  hinreichendes  Aigument 
gegen  dieselben,  und  in  einer  gleichzeitig  an  Poggendorff's  Aanai^  ein- 
geschickten Abhandlung  hat  Verf.  den  Beweis  angetreten,  dass  ifi  dieCIau- 
sius*sche  Ableitung  Voraussetzungen  aufgenommen  sind,  welche  derselben 
ihre  Beweiskraft  rauben,  und  dass  aus  dem  Satze  „die  mechanische  Arbeit» 
welche  die  Wärme  bei  irgend  einer  Anordnungsänderung  thun  kann,  ist  dier 
betreffenden  absoluten  Temperatur  proportional*'  nichts  Weiteres  fo%t,  als 
der  Satz:    „Wenn  durch  ein  und  dieselbe  Aendenmg  der  MolepttlarcoBSli- 


1)  :s0O  wegen  Mer  Lage  des  Anfangspunctes. 
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« 

tation  der  wahre  Wänne-Inhalt  einer  Substanz  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen ge&ndert  wird,  so  ist  die  jedesmalige  Aenderung  der  zugehörigen  abso- 
luten Temperatur  proportional*'.  Diesem  oatze  entspricht  die  N  a  u  m  a  n  n  'sehe 
Hypothese  vollkommen.  Will  man,  um  den  Gl ausius 'sehen  Satz  g^n  die 
Erraiurung  zu  vertheidigen ,  die  intramoleculare  Arbeit  zu  Hülfe  nehmen ,  so 
stösst  man  auf  neue  Unwahrscheinlichkeiten  und  Unsicherheiten.  NEU  z.  B. 
müsste  nachClausius  die  W&rmecapacität  2  haben  und  hat  1,36.  um  dies 
zu  erklären ,  müsste  man  im  einen  Extrem  dem  Wasserstoff  und  Stickstoff 

1  37 
die  wahre  W&rmecap&cität  -^,  also  intramoleculare  Arbeit  im  Betrage  von 

0,315  zuschreiben,  wobei  NHs  arbeitsfrei  bliebe,  oder  man  müsste,  um  für 
NSb  das  viel  wahrscheinlichere  Resultat  zu  erhalten,  dass  bei  ihm  die  innere 
Arbeit  grösser  sei,  als  bei  H  und  N,  zu  dem  anderen  Extrem  greifen  und 
die  wamre  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  kleiner  als  0,37  annehmen, 
ihre  scheinbare  spccifische  W&rme  bei  constantem  Volumen  also  mit  der 
ungeheuren  Menge  von  mehr  als  63  Proc.  innere  Arbeit  belasten.  Dann  wird 
freilich,  wenn  man  die  wahre  W&rmecapacität  der  einfachen  Gase  =»  1,  ihre 
intramoloculare  Arbeit,  in  thermischem  Maasse  ausgedrückt  =:  a  setzt,  die 
CapaciLit  des  Ammoniaks  -» 2  -f  O  a)  &ber  dann  ist  die  Benutzung  der 
empirischen  specifischen  Wärme  für  theoretische  Zwecke  auch  ziemlich  zu 
Ende,  üeber  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  der  intramolecularen  Arbeit 
mnss  noch  eine  genauere  Untersuchung  geführt  werden;  nur  kann  man  eine 
Ausbeutung  derselben,  welche  zu  solcnen  Schwierigkeiten  führt,  wohl  jetzt 
schon  als  unstatthaft  bezeichnen.  Dass  der  Wasserstoff  in  festen  Verbin- 
dungen eine  kleinere  specifische  Wärme  zeigt,  denn  als  Gas,  kann  man  so, 
wie  Hör  st  mann  es  taut,  erklären,  kann  es  aber  auch  einer  möglichen  Con- 
densatlon  zu  mehratomigen  Molecülen  zuschreiben,  die  beim  Festwerden  der 
VerbindiiDg  stattfindet;  Verf.  hält  das  Letztere  einstweilen  für  waJirschein- 
Ijcher.  W9A  nun  die  Naumann'sche  Formel  selbst  betrifft,  so  ist  aller- 
dings zu  bemerken,  dass  die  empirischen  Wärmecapacitäten  der  Gase  nicht 
ffant  wie  gewöhnliche  Beobachtunpresultate  behandelt  werden  dürfen;  denn 
die  in  ihnen  enthaltenen  Fehler  smd  nicht  bloss  gewöhnliche  Beobachtungs- 
fehler, wdche  sich  in  mittleren  Werthen  ausgleichen,  sondern  sie  kommen 
wahrscheinlich  zum  grössten  Theil  auf  Rechnung  innerer  Arbeit,  haben  also 
sämmtlidi  die  Tendenz,  das  wirkliche  Resultat  zu  vergrössem.  Deshalb  ist 
es  gewagt,  ein  Mittel  aus  ihnen  direct  als  angenähert  richtig  Zahl  zu  be- 
nutzen, und  man  kann  der  Annahme  Naumann *s  noch  nicht  unbedingt 
zustimmen.  Verf.  hat  aber  auch  weniger  beabsichtigt,  die  Positionen  Nau- 
mann *s  zn  vertheidigen,  als  die  Neniionen  hinwegzuräumen,  welche  einer 
unbefangenen  Prüfung  der  Lage  im  vIT^  stehen.  Jedenfalls  wird  man  zu- 
geben müssen,  da«?  eme  Formel  für  die  Wärmecapacitäten  der  Gase  existiren 
muss,  welche,  wie  die  Naumann 'sehe,  bei  Gonfcraction  der  Verbindung  eine 
Verringerung  des  wahren  Wärme-Inhalts  anzeigt,  weil  allein  unter  dieser 
Voraussetzung  die  Capacitäten  von  NHa,  CH4  u.  a.  m.  sich  mit  der  Theorie 
vereinigen  lassen.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1870,  726.) 


Beitrage  sor  Kenntniss  des  Dibrombenaols.  Von  Ferdinand 
Riese.  —  Verf.  hat  früher  schon  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
aBihromhenzol  dnwirken  lassen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  384  u.  6, 192).  Die 
entstehenden  Kohlenwasserstoffe  werden  in  folgender  Art  gereinigt.  Nachdem 
das  Diphenyl  aus  der  mit  Wasser  versetzten  ätherischen  Lösung  abdestiülirt 
ist,  wird  der  krvstallinische  Rückstand  getrocknet  im  Eohlensäurestrom  deedl- 
lirt,  zwischen  Papier  gepresst  und  aus  Ligroin  und  Benzol  uml^stallisirt. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  201<»  (corr.  205«)  und  ist  GoHitCJeEU)!.  Dies 
Diphenylbenzol  kocht  im  Dampf  des  siedenden  Schwefels  (440<').  Es  ist  selbst 
in  siedendem  Alkohol  gar  nicht,  kaum  in  Aether  löslich;  etwas  mehr  wird 
es  von  Ligroin  und  noch  mehr  von  Benzol  aufffenommen.  Aus  verdünnter 
Lösung  in  Benzol  krystallisirt  das  reine  Diphenylbenzol  in  kleinen  >  weissen, 
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büschelf  Armig  gruppirten,  platten  Nadeln.  Diphenylbenzol  verbindet  sich  nicht 
mit  PiknnsHure.  Es  besitzt  in  in  der  Kälte  gar  keinen  und  auch  erhitzt  nur 
einen  schwachen  Geruch,  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  verilüch- 
tigt  sich  schon  beim  Schmelzpunct  in  kleinen  irisirenden  Flitterchen.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  kann  besser  aus  «Dibrombenzol  und  Monobrombeuzol  mit  Na- 
trium erhalten  werden,  indem  man  ihn,  wie  es  hier  beschrieben  ist,  reinigt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  <>,  192).  Das  Haupturoduct  der  Kcaction  zwischen  Natrium 
und  nDibrombenzol  ist  übrigens  weaer  das  Diphenylbenzol  noch  das  Diphe- 
nyl;  es  sind  dies  die  bräunlichen,  amorphen  und  bromhaltigen  Producte,  aus 
denen  es  nicht  gelun<:en  ist,  eine  einzelne  Verbindung  abzuscheiden.  Das 
mittelst  Benzol  aus  dem  Gemisch  von  Natrium  und  Bromnatrium  ausgezogene 
und  durch  Ligroiu  wieder  gefällte  Product,  das  ein  ockerfarbiges,  bei  200** 
noch  nicht  schmelzendes,  beim  Reiben  stark  electrisch  werdendes  Pulver  dar- 
stellt, gab  analysirt:  (J  =  77,49  Proc;  H  =  4,07Proc.  und  Br  =  17,78— 17,5S 
Proc.  iNaturf.  G.  z.  Zürich  1870,  t29.) 


lieber  das  Jodbenzyl.  Von  A.  Lieben.  —  1  Theil  Methylchlor- 
henzol  (Chlortoluoli  verändert  sich  beim  Erhitzen  mit  5  Th.  HJ  vom  spec. 
Gew.  1,96  bei  140"  nicht.  ChlorbdJizyl  giebt  .unter  gleichen  Umstanden  bei 
120—140°,  Tolunl  und  über  2so**  siedende  Oele,  dagegen  bei  gewöhnlicher 
Wärme  nach  3  Wochen  Jodbenzyl  i.\>Y\^0\i^.  Dasselbe  bildet  farblose  Kr}'- 
staUe,  die  bei  24,1°  schmelzen,  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind  und  bei  25® 
das  spec.  Gew.  «»  1,7335,  bezogen  auf  Wasser  von  25°,  zeigen.  Beim  Er- 
starren der  Verbindung  tritt  Zusammenziebung  ein.  Das  Jodbenzyl  ist  in 
Aether,  CS^,  Alkohol  (bei  0°  wenig»  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Es  besitzt 
einen  sehr  thränenreizenden  (leruch  und  giebt  mit  Silberacetat  sogleich  in 
der  Kälte  Benzylacetat,  mit  alkoholischem  Ammoniak  sehr  bald  Krystalle  von 
Tribenzylamin  iSchmelzp.  unter  92°)  während  die  Jodhydrate  von  Benzyl- 
aminen  gelöst  bleiben.  (Akad.  z.  Wien  [tS09]  59,  H45.) 


lieber  einige  Eigenschaften  des  auf  s^alvanisohem.  Wege  nie- 
dergeschlagenen Eisens.  Von  R.Lenz.  —  Der  Verf.  fand:  t.  durch  den 
galvanischen  Strom  reducirt«s  Eisen  und  Kupfer  enthalten  Gase,  vorzQglich 
Wasserstoff.  2.  Das  Vol.  der  vom  Eisen  aufgenommenen  Grase  schwankt  in 
weiten  Grenzen,  doch  ist  das  Eisen  befähigt,  zuweilen  sehr  bedeutende  Mengen 
Gas  aufzunehmen  (bis  zu  185  Vol.).  3.  I)ie  Aufnahme  der  Gase  findet  vor- 
züglich in  den  ersten  sich  bildenden  Schichten  des  Eisens  statt.  4.  Beim 
Erwärmen  des  rcducirten  Eisens  beginnt  die  Gasausscheidung  bei  Tempera- 
turen unter  I0u°;  bei  dieser  Temperatur  entweicht  vorzüglich  Wasserstoff. 
5.  Au^eglühtes,  galvanisch  reducirtes  Eisen  oxydirt  im  Wasser,  zum  Theil 
wenigstens  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  desselben,  indem  es  das  Wasser  zer- 
legt und  den  frei  werdenden  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  aufnimmt. 

(Akad.  z.  Petersburg  14,  337  [IS70.]) 


Notiz  über  Nickeloxydulhydrat.  Von  H.  Teichmann.  —  Fällt 
man  Nickelsulfat  oder  ('hlornickel  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  so  hiüt  der 
Niederschlag,  selbst  wenn  die  Fällung  bei  Siedehitze  vorgenommen  wird,  hart- 
näckig kleine  Mengen  von  Säure  zurück,  welche  durch  Waschen  mit\Vasser 
nicht  zu  entfernen  sind;  den  Niederschlag  aus  Nickelnitrat  erhielt  Verf.  durch 
sehr  anhaltendes  Waschen  salpetorsäuretrei.  Der  geringe  Säur^ehalt  kann 
auch  in  der  Art  entfernt  werden,  dass  man  kalt  mit  überschüssiger  kohlen- 
säurefreier  Natronlauge  fällt,  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction,  dann  mit  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  und  schliess- 
lich mit  heissem  Wasser  auswäscht.  (Ann.  Ch.  Pharm.  156,  17.) 


Sachverzeiohniss. 


Acetamidu.  Salicyligesäurc.  Credner. 
80.  u.  Orthoamciscnfiäureäther  (Tri- 
oxäthyl-methylwasserstoif).  Wichelhaus. 
307.  u.  Bittermandelöl.  Roth.  680.  u. 
Anisaldühyd.   Schuster.  681. 

Aoetanhydrid  u.  Chlorsalicyligesäure. 
Bäsecke.  583. 

Acetanilid.  Bunge.  119.  Hübner  u. 
AUberg.  368. 

Acetmetatoluidin.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  417. 

Acetochlorhy drose.     Coüeif.  250. 

Aceton  bildnng  aus  Essigsäureanliydrid. 
Sayizeff.  104.  aus  Queoksilberdiphenyl. 
0//0.  480.  aus  Aethylisocrotyläther. 
Butlerow.  526.  Aceton  u.  Cl  u.  schwef- 
ligsaure Alkalien.  Bender.  162.  Ace- 
ton. KekuU  u.  Zincke.  492.  Acetone. 
Marhownikow.  516.  Aceton.  Radzis- 
zewski.  538.  —  Monochloraceton  und 
Gyankalium  (Cyanaceton).  (r/utz.  529. 
Dichlordibromaceton.  Canti«.  633.  — 
Acetonsttlfosäure.  Bender,  162. 

Acetonitrophenon (Indigblau).  J?fn- 
4nerling  u.  Engler.  593. 

Acetyl-bromid,  -chlorid  u.  PBrs  od. 
PCls.  Samoeadsky.  105.  Hübner  und 
3f«2/^.  328.  Acetyl-chlorid,  Eisessig 
u.  Natriumamalgam.  Saytzejf.  106. — 
Acetylunterchlorigesttureanhydrid  und 
Acetylen.  iVtM/Aomme.  379. 

Acetylenoxydation  (Essigsäure).  Her- 
ikeht  249.  u.  Acetylunterchlorigsäure- 
anhydrid.  Prudhomme.  379.  Acetylen. 
Fontaine.  412.  —  Bromacetjlen. 
Gloeekner.  121.  Gebromtes  Acetylen. 
Alexeieff,  644. 

Achilletin.  P/onto.  618. 

Aorolein  u.  Wasserstoff.     C^t».  637. 

Aeryl säure.  Tollens,  457.  fftWt- 
cenus.  567.  aus  Jodpropionsäure  und 
Natriumäthylat.  Sdineider  u.  Erlen- 
meyer. 602. 

Adipinsäulte  aus Brompionsäure.  9Ft9- 
lieenuM,  247.  Adipinsäure  und  Brom 
(Adipo- Weinsäure ,  -malsäure).  Gal 
u.  Gay-Lussac.   410.    Limpricht.  723. 

Adipomalsäure.  (ra/u.  Gay-Ltusac. 
410. 

Adipo -wein säure.  Oa/  und  G^ay- 
Luesac  410.     Limpricht  723. 

Aepfelsäuregährung.  B€ehamp.  371. 
Aepfelsäure  aus  Weiohseln.  Rochleder. 
565.  —  Aepfelsäureäther  u.  Phosphor- 
ohlorid.  Henry.  728.    AsparaginAüure. 

Zeitwhr.  1  Chemi«.    13.  Jahrg. 


Kreusler.  93.  Nitroäpfelsäureäther. 
Henry.  691. 
(Actbylwasserstoff)  CsCle  u.  SO3. 
Prudhomme.  380.  —  Jodäthyl.  Otto.  25. 
u.  Essigsäurcanhydrid  u.  Zinknatrium. 
(Aethylaceton.)  Saytzeff.  104.  JodUthyl. 
Saytzeff.  108.  256.  u.  Chlor.  Mau- 
men€.  187.  Jodwasserstoffbromäthylon, 
AethylenjodbromUr ,  Chlorwaaserstotf- 
bromäthylen.  Reboul.  319.  —  Aethyl- 
alkohol,  Phosphor  u.  Eisenchlorid. 
Kachler.  58.  Aethylalkohol  aus  Chlor- 
acetyl.  Saytzeff.  105.  —  Natriumal- 
koholat  u.  Ghlorcyan.  Hofmann  u. 
Olshausen.  492.  und  Oxalsäureäther. 
Cranston  u.  Dittmar.  4.  —  Aether, 
Erkennung  seines  Wassergehaltes.  Ro- 
mei.  288.  Essigäther  u.  Natrium.  La- 
denburg.  575.  —  Aethylsulfhydrat.  Otto. 
25.  AethylsuliUr.  Dehn.  32.  Aethylbi- 
sulfld  u.  Jodäthyl.  Saytzeff.  108.  256. 

—  Schwefligsäureäther,  neuster.  114. 
Aethvlschwefelsäure  aus  Chlorschwcfel 
u.  Alkohol.  Heuaser.  114.  ^- Mono-, 
Di-,  Triäthylamindarst.  Hof- 
mann. 495.  Tetraäthylammon-polybro- 
mide.  Marqußrt.  571.  —  Aethylme- 
thylcarbinol.  Saytzeff.  327.  — Aethyl- 
kressol.  Fuchs.  171.  —  Aethylmalon- 
säure.  Wislicenus.  247.  —  Aethyloxy- 
benzoesäure  aus  oxybenzoes.  Aethyl. 
Rosenthal.  433.  —  Aethyl-amylsulfid. 
Saytzeff.  104.  —  Aethylnaphtolsulfo- 
säuren   (4  isomere).     Maikopar.   366. 

—  Gyanäthyl  in  gechlort.  Propyl- 
wasserstoff  verw.  Berthelot.  409.  in 
Propylalkohol  verwandelt.  Rossi.  140. — 
Oxycyanohloräthylwasserstoff  C2H3.  OH. 
CN.Cl  aus  CsHa  Cl.  Aethylcyanchlor- 
hydrin.  Glinsky.  513.  —  Aethyl- 
senfOl  U.Ammoniak.  Hofmann.  157. 

—  Aethyl  c  y  anamid,  Aethyldi- 
cyandiamid ,  Triäthylmelamin.  Hof- 
mann.  569.  —  Triäthylphosphin- 
Terb.  Cahours  u.  Gal  437.  Aethyl- 
cyanphosphid.  Darmstädter  u.  Hennin- 
ger. 251.  530.  —  Phosphorwasserstoff, 
u.  Zinkäthyl.  Schultz-Sellack.  513.  — 
Aethylquecksilber.  Krasowsky.  527. 
Aethylquecksilbersulfid  und  Jodcyan. 
Henry.  206.  —  Aethylzinnverb.  Za- 
denburg.  604.  —  AethylthaUiumverb. 
^atMen. 310.  —  (Aethylen)  Mono- 
chloräthylen  u.  ClOH.  Glinskv.  513. 
Aethylen-chlorid-,  bromid,  -jomd  und 
Methylenjodid  und  Cl-Br-J-entziehende 
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Mittel.  Buüerow.  527.  Aethylen- 
chlorid.    Krämer.    568.       Henry    705. 

—  Gebrümtcs  Acthylen.  Rehoul. 
319.  —  ActbyleubromUr.  Dehn,  32. 
aus  Bromüthylun  und  IIBr.  Rehoul. 
199.  u.  zweilacligobromtes  Aetbylen. 
Fontaine.  412.  Autbylun.  Chlorjod-, 
Cblor-,  Brom-Aetliylen  u.  HJ.  Aetliy- 
li'ujodid.  JSorokin.  518.  Cblorjodäthy- 
len  u.  Brom  od.  Quecksilbcrbromid  u. 
Chlorjod.  Henry.  705.  —  Acthylen- 
oxycblorid  u.  Strycbnin.  Strecker  und 
Messet.  45S.  —  ÄethylensullUr.  Dehn. 
32.  —  Actbylendinitrin,  Aethylen- 
chlornitrin.  Henry.  G91.  —  Aetbylcn- 
kressol.  Fuchs.  171.  —  Aethylcn- 
diUthylaulfin-;  dimothylsulfin-  Platin- 
chlorid. Triätbylsullinjodiddarstellung. 
Dehn.  32.  —  Aetbylcnsullücyanür. 
Glutz,  355.  —  ActbyleneiscnclilorUr. 
Kachler.  58.  Aetliylen-oisen-,  -platin- 
bromtlr.  Chojnacki.  419.  —  Aeth- 
ylidcnchlorid  und  Aldehyd.  Krä- 
mer u.  Pinner.  470.  t>29.  KekuU. 
502.  Aetbylidenchlorid,  Methylenjodid 
u.  Cl-,  J-entzieliende  Mittel,  ßutlerow. 
527.  gechlorte«  Aetbylidenchlorid. 
Krämer.  508.  Chloriithyliden  u.  Ani- 
lin. Schiff.  649. 

Agar  icu  8  harz  und  Agaricinsäurc. 
Fleury.  352. 

Agoniada  u.  Agoniadln.  Peckolt.  37 1 . 

Albumin  s.  Eiwciss. 

Aldelbyde.  Pierre  u.  Pnchot.  255. 
Aldelhyde  u.  PCU.  Hühner.  345.  u. 
Aethyhdenchlorid.  Krämer  u.  Piuner. 
47(K  629.  Ä'«Äü/<f.  502.  u.  Chlorkohlen- 
oxyd. KekuU  u.  Zincke.  4S8.  Alde- 
bydverdichtung,  u.  Aethylidenehlorid. 
KekuU.  502.  Aldehyd,  Taraldeliyd  u. 
Metaldehyd.  KekuU  u.  Zincke.  560. 
Aldehyd  aus  Cbloml  u.  Wasserstotf. 
Personne.  608.  Aldehyd  und  Clilor. 
Krämer  u.  Pinner.  629.  —  Chloracet- 
aldehyd  aus  C2II3  Cl.  Jodacetaldehyd 
und  Cyanacetuldehyd.  (Jlinsky.  513. 
Chloressigaldehydhydrat.   Glinsky.  647. 

—  Sulfaldehyd  (CoHiaSa).  Hofmann. 
699. 

Alizarin.   Graehe  u.  TAehermann.  257. 

^V/ei'n.  479.  Alizarindarstellung.    Caro, 

Graehe,  Liehermann.  605.  u.  Purpurin. 

Graehe  Vi. Liebermann.  7 1 1.7  12.  H  artha. 

724.     Ihalizarin.  Hochleder.  573. 
Alkalien  im  Leucit.     Smith.  670. 
Alkohol    u.    Chlor.      *S7rei7    u.    Franz. 

2S3.  Alkohol  im  Harn.     Liehen.  374. 

Dichtigkeit  u.  Pir«tarrungswlimie  eines 

Gemisches     von    Alkohol     u.    Wawcr. 


Rosetti.  382.  Alkoholgährung.  Be- 
rhamp.  438.  Alkohole  und  Chloral. 
Marlius  u.  MendeUohn.  650. 

AllylchlorUr  und  Üntcrchlorigesäure. 
GeyerfeldL  672.  —  Allylbromtlr  und 
Bibrompropylen.  -fiTcnry.  575.  Hübner  u. 
Müller.  343.  —  Jodallyl  u-  Brom.ff enry. 
206.  AllyljodUr,  AUylbromUr.  Oppen- 
heim. 650.  —  Allylalkobol  und 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Wasserstotf. 
Darstellung  aus  Glycerin  u.  Oxalsäure. 
Glycerinmonoallyläthcr.  Teilens.  26**. 
Allylalkobol  aus  Dicblorhydrin  u.  Xa. 
y/M/*«er  u.  C.  MüUer.  343.  AUvlalko- 
bol  u.  Kali  (Propylalkobol).  folUns. 
457.  Allylalkobol;  Brom-;  Chlor-allyl 
u.  Chlorjod;  u.  untercblorige  SUure. 
Henry.  b02.  Cblorjodallylbydrin  und 
Brom.  Henry.  705.  —  Allylamin.  Hoh- 
ler. {jl\.  —  AUylcyanür,  -chlorür,  -jo- 
dUr  u.  AUylcyanür- Allylalkobol.  Rinne 
u.  Tollens.  401.  Allylc}'an11r  u.  Cro- 
tonsäure.  C7ai«.  530.  KekuU.  705.  — 
Allylsenföl.  BöhUr.  671.  ^  Allyltri- 
sulfocyanid.  Henry.  206.  —  Allylpbe- 
nylameisensäure.  Czumpelilc.  655.  AJlyl- 
quccksilberjodid  u.  KJ.  Diallyl.  Kra- 
sowsky.  527.  —  All ylen Oxydation 
(Propionsäure).  Berthelot.  249. 

Aluminium  und  Zirkonium.  Melliss. 
296.  Aluminium  u.  Silber-,  Kupfer-, 
Quccksilbor-,  Blei-,  ThaUium-,  Zink- 
salze. Costa.  380.  Aluminiumamalgam 
u.  krist.  Tbonerdehydrat  Cossa.  443. 
Aluminiumoxalsäuredoppelsalze.  Collin. 
600. 

Amalgam-  Wasserzersetzung.  Gunning. 
311. 

A marin,  Schwefels.     Groth.  117. 

Ameisenaldebyd.  Hofmann.  69S. 
Ameisensulfaldebyd.     Girard.  314. 

Ameisensäure.  Royer.  175.  Amei- 
sensäure aus  Kohlensäure  durch  elect. 
Wirkung.  Roy  er.  318.  Ameisensäure. 
Tollens.  457.  —  Triessigmonoameisen- 
saures  Mangan.  Ladenburg.  224.  Ba- 
sisch ameisens.  Blei.  Barfoed.  272. 
Ameisen-arsenig-saures  Kupfer.  Abra- 
ham. 416.  Ameisensaures  Na  u.  Sul- 
fobenzol,  (Sulfobenzocsäure).  Meyer. 
496.  u.  a  Kapbtalinsulfosäure.  Meyer. 
607.  Ortho-Ameisersäureätbcr.  (Triox- 
Uthylmethylwasserstoff)  und  Acetamid. 
Wichelhaut.  307. 

Amidoazobenzol.  KekuU u.  Hidegh. 
564. 

Amidobcnzoesäurc  u.  Paraamido- 
benzoesäure.  Bartli.  113-  Amidobonsoe- 
säure  u.  Phenylscnfol.  iferzu.  freiM.567. 
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Amidobrombenzol.  Hühner  u.  Als- 
barg.  368. 

Amidocyanursäureäther.  Hof- 
mann  u.  OUhausen.  492. 

Am idodicy ansäure.  Hallwachs.  353. 

Amidohydrozimmtsäure.  Barth. 
It3. 

Amidosalicylsäure.     Barth.  tl3. 

Amidosulfotoluol.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  298. 

Ammelid  u.  Triftthylammelid.  ffof- 
mann.  158. 

Ammoniak  u.  Brom  bei  0^.  J^au- 
men^.  186.  u.  Koblensäure.  Divers. 
545.  Rüdorff.  562.  Ammoniaksalzbest. 
Rabuteau.  412.  Sp.  Wärme  von  Am- 
moniumlOsungen.  Thomsen.  729. 
—  Ammonsalze  u.  Kupferoxyd.  Tu^/- 
schew.  109.  Ammoniak  u.  Chloral. 
Personne.  608.  Ammonzink-,  cadmium- 
golfate.  Zerfall  der  Ammonverb.  Isam- 
bert.  254.  Ammonchlorplatinbasen. 
Thomsen.  209.  Ammoniakplatinverb. 
Odling.  438.  Ammonoisengilbercyanid. 
Gm/I.    182. 

Amylwasserstoff  gleich  Tetrame- 
thylwasserstoif  gleich  Tetramethylfor- 
men. Lwow.b20.  —  Amylalkohol 
u.  Kali  (u.  polar.  Licht).  Chapman. 
406.  Amylalkohol  aus  einer  neuen 
Yaleriansäure.  Lieben  u.  Rossi.  607. 
Amylvaleriansäureäther  u.  Na.  Lou- 
ren^o  u.  Aguiar.  404.  Salpeters.  Amyl 
u.  Phosphorsäureanhydrid.  Chapinan 
u.  Smith.  434.  —  Amyl-Aethylsulfid. 
Saytzeff.  104.  —  Diamylen.  Schneider. 
713.  —  Amylisäthionsäure.  Schwarz. 
726.  —  Amylaldehyd.  Pierre  u. 
Puchot.  255. 

Analyse.  il/oAr.  276.  Carmichael  4SI. 

An  et  hol  u.  PCla.     Henri/.  208. 

Angelioasäure.  Geuther.  27.  in  Bal- 
driansäure  verwandelt.     Ascher.  216. 

Anilin  u.  gebromtes  Anilin  ausNitro- 
benzol  u.  HCl.  Baumhauer  8.  Anilin. 
All/:  54.  Anilin,  PCls  u.  CO2.  Aferz 
u.  Weith.  160.  Anilin  aus  isomeren 
Bromnitrobenzolen.  Hübner  u.  Aisberg. 
368.  Anilin  u.  Wasser.  Berthelot.  384. 
u.  Chloräthyliden.  iScAi/f.  649.  und 
Chlorschwefel.  Claus.  691.  u.  Chlor- 
kohlensäureäther. Schi/T.  716.  /^o/- 
mann  718.  —  Kristallform  der  Ani- 
linabk.  Groth.  553.  —  Schleim-  und 
zuckersaures  Anilin.  Köttnitz.  370. 
Anilinplatin verb.  Gordon.  508.  — 
Säureanilide  und  Na.  Bunge.  tl9. 
Hübner  u.  Aisberg  368.  Anilin  und 
Di-  u.   Trinitrochlorbenzol.       Clemm. 


,  444.  —  Bibromanilin  aus  Azoxybcn- 
zid.  Sendziuk.  266.  —  Phenylguani- 
dine.     Merz  u.  fFeith.  72. 

Anilinroth  ohne  Arsen  bereitet.  Cou- 
pier.  32. 

Anisaldehyd  u.  PCls.  Henry.  208. 
u.  Acet-  u.  Benz-amid.  Schuster.  681. 

A  n'^i  s  n  i  t  r  i  1  dargest.  aus  dem  Amid  mit 
Schwefel-  und  Chlor-phosphor.  Henry. 
208. 

Anthracen  aus Rufigallussäure.  Jaff^. 
727.  aus  Curcumin.  Kachler.  726. 
Anthracen  u.  Chromoxychlorid.  An- 
thrachinon,  Bichloranthrachinon.  Cars- 
tanjen.  205.  Anthracen,  Anthraccn- 
bi-,  hcx-hydrür ;  Bi-,  Tri-,  Tetra-brom- 
anthracen.  Bibromantracentetrabromid; 
Bi-,  Tetra-chloranthracen ;  Anthrachi- 
non,  Binitroanthrachinon,  Brom-,  Bi- 
brom-anthrachinon.  Graebe  u.  Lieber" 
mann.  257.  Anthracen,  Acenaphten 
u.  COCI2.  Berthelot  415.  Anthracen 
u.  Abkömmlinge.  Wart  ha  u.  Schuller. 
696.  Di-  u.  Mono-sulfodichloranthracen 
u.  Disulfoanthrachinonsäure.  Perkin. 
670.  Schwefelsäure  u.  Bichlor-  und 
Bibromanthracen.  Graebe  u.  Lieber- 
mann.  711.  7l2.  —  Anthracencarbon- 
säure.  Graebe  u.  Liebermann.  213. 
Berthelot.  415.  —  Anthrachinon. 
Graebe  u.  Liebermann.  213.  257.  und 
Anthrahydrochinon.  Graebe  u.  Lie- 
bermann.  711. 

Antimon,  Zinn,  Molybdän,  Arsen, 
Trennung.  Clarke.  405.  Antimonoxyd 
u.  Oxalsäure  (Doppelsalze).  Svenssen. 
600. 

Antozon.    Loew.  609. 

Arsen  erkennung  mit  Zinnchlorilr.  Kess- 
ler. 384.  Arsen-,  Zinn-,  Antimon-, 
Molybdän-Trennung.  Clarke.  405. 
Arsen.  Müller.  472.  —  Arsine  u.  Ph»- 
tin-,  Palladium-,  Gold-chlorid.  Cahours 
u.  Gal.  662. 

Asparaginoxydation.     Campani.  87. 

Asparaginsäure  aus  Pflanzeneiweiss. 
Kreusler.  93.     Hitthausen.   126. 

Atomformelberechnung.   J/oAr.  281. 

Atomgewichts bestimmungen.  Rieth. 
722. 

Atomwärme.     Budde.  733. 

Atropinelectrol.     Bourgoin.  185. 

Aufbewahrungv. Lösangen.  il/oAr.92. 

Azobenzid  u.  Salpetersäure.  Petrieff. 
264. 

Azobenzolsul  fosäure.  Skandarow. 
643. 

Azonaphtalin.  Doer.  573.  Alexejeffl 
643. 
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Azotoluid,  Nitro-,  Trinitro-azotoluid, 

Trinitroazoxybenzid.         Petrieff.    264. 

Azotoluid  mit  H  u.  HCl  in  eine  dem 

Benzidin   liomologe    Base   verwandelt. 

Petrieff.  265.   Azo-,  Azoxy-,  Hydrazo- 

toluol.     Melms.  696. 
Azoxybenzid  mit  Bromwasseretoff  in 

Bibromanilin    verwandelt.       Sendziuk. 

266.      Azoxybenzid  u.   PBrs.    Werigo. 

387. 
Azoxytoluid.     Petrieff.  30. 

Baldriansäurc.  Zavatti  u.  Sestini. 
288. 

Bariam,  chromsaures.  Brandau.  116. 
Barium.  Landrin.  184.U.  Schwefelsäure. 
Struve.  444.  Unterbromigs.  Ba  als 
Beagens.  Knop,  474.  Barytwasser 
u.  Platinchlorid.     Jokannsen.     683. 

Basentheilung  zwizchen  zwei  Über- 
schüssige Säuren.     Landrin.     184. 

Bebeerin  gleich  Buxin,  Paricin,  Pelosin. 
Flückiyer.     251. 

Benzamid  u.  Bittermandelöl.  Roth. 
680.     u.    Anisaldehyd.  Schuster.    681. 

Benzidin  aus  Azoxybenzid  u.  HJ. 
Sendziuk.  266.  Benzidincyanid.  fVitten- 
stein.  732. 

B  e  n  z  i  1.     Limpricht.     633 . 

Benzilsäure  ( Diphenylglycolsäure ), 
Diphenylessigsäure,  Diphenylsumpfgas. 
Jena.     649. 

Benzkreatin.     Griess.     728. 

Benzoesäure  a.  Mellithsäure.  Baeyer. 
130.  aus  Benzoeharz.  Löwe.  278.  aus 
Sulfobenzol  u.  ameisens.  Na.  (Sulfo- 
benzoesäure  u.  ameisens.  Na.)  Meyer. 
496.     Benzoesäure  Salze.  Sestini.  668. 

'  Schmelzpunktänderung  der  Benzol 
säure.  Kachler.  59.  —  Benzoesaures 
Ag  u.  Brom.  Bunge.  118.  Benzoe- 
säure. Carstanjen.  205.  gechlorte 
Paraohlorbenzoesäure.  Beihttein  und 
Kuhlberg.  417.  —  Metaoxybenzoe- 
säureabkömml.  (Nitrile).  Henry.  53. 
Paraoxybenzoesäure  u.  Salicylsäure. 
Barth.  117.  Oxy-  u.  Dioxysalicyl- 
säure;  Jodsalicylsäuren.  Liechti.  193. 
Methylparaoxybenzoesäurc  -  Abkömm- 
linge. (Anissäureabk.)  Henry.  208. 
Aethyloxybenzoesäure  aus  oxybenzoe- 
saurem  Aethyl  u.  Natrium.  RosenthaL 
433.  —  Thihydrobenzoesäure  u.  Dithio- 
benzoesäure  u.  Metabromthihydroben- 
zoesäure.  Hübner  u.  Upmann.  291. 
Griess.  510.  Thiobenzoesäureelectro- 
lyse.  Bunge.  574.  —  Sulfo-  u.  Brom- 
Bulfobenzoesäurc.    FWmer  u.   Upmann. 


291.  Sulfoxybenzoesäure.  Senhofer.  44. 

—  Thiobenzamid  u.  J,  Gl ,  Br.  Hof- 
mann.  207.  —  Amidobenzocsäuren ; 
Paraoxybenzoesäure ;  AmidosalicylsUure 
(AmidohydrozimmtsUure).    Barth.  113. 

—  Amidobenzocsäurecyanid  ( Benz- 
kreatin). Griess.  728.  —  Para-nitro, 
Para'- amido  -  benzocsäure  aus  Zimmt- 
säure.  Baeyer  u.  Emmerling.  213. 
Di-  u.  Trinitrobenzoesäure.  Tiemann  u. 
Judson.  542.  Nitro-  u.  Dinitro-ben- 
zoesäuredarst.  u.  Abkömmling.  Muretotp. 
641.  —  Diazobenzoesäurc  u.  H^S. 
Dithiobenzocsäure  (?)  Oxybenzocsäure, 
Oxazobcnzoesäure.  Griess.  510.  — 
Metachlorbenzoesäuronitril.  Henry  u. 
detEscaille.  53.  Salicylonitnl.^rnmatix- 
252. 

B  e  n  z  o  i  n  Verbindungen.  Limpricht.  633. 
Benzoin.  Jena.  649. 

Benzol  u.  Chromsäurechlorid.  Carstan- 
jen. 183.  205*  Benzol  u.  Kohlenoxy- 
chlorid.  Berthelot  415.  Eristallform 
des  Benzol  u.  seiner  Chlor-,  Nitro- 
u.  s.  w.  abkömmlinge.  Groth.  553.  Ben- 
zol u.Chlorigsäurehydrat.  (Chlor&aleln- 
säure).  Carius.  601.  —  jChlor-,  Jod- 
benzol. Dreher  u.  Otto.  9.  Isomere 
Pcntachlorbenzole  u.  Bichlorbenzol- 
chlorid.  Otto.  34.  —  Brombenzol, 
Benzylohlorid  u.  Chioressigsäure.Zin  dce. 
153.  Brombenzol  u.  Chlorkohlensäurc- 
äther  u.  Natriumamalgam.  Würtz.  198. 
ctDibrombenzol  u.  Na.  u.  aDibromben- 
zol,  Brombenzol  u.  Na.  Riese.  192. 
735.  —  Jodbenzyl.  Lieben.  736.  — 
Bibromphcnol.  Weselsky.  60.  —  Ben- 
zol-sulfliydrat,  -sulfid.  Dreher  u.  Otto. 
9.  Benzolsulfhydrat  in  'Benzolbisnlfid 
verwandelt.  Dreher  u.  Otto.  22.  — 
Benzolsulfosäuro  u.  Cyankalium.  Merz 
u.  Mählhäuser.  396.  Sulfobenzol  u. 
ameisens.  Natrium.  Meyer.  496.  Brom- 
benzol-sulfosäure,  -sulfochlorid,  -sulf- 
hydrat,  Benzolsulfhydrat,  Benzolbisulfid. 
Häbner  u.  Aisberg.  388.  Benzolsulf- 
amid  u.  PClß.  Wichelhaus.  54.  — 
Nitrobenzol  mit  HCl  reduc.  Baum- 
hauer. 8.  Nitro-,  Chlornitro-,  Bini- 
trochlor- ,  Nitrobichlor- ,  Binitrobi- 
chlor-,  Trinitrochlor-benzol.  Engel- 
hardt  u.  Latschinoff.  225.  Chlordi- 
nitro-  u.  Chlortrinitro-benzol.  Clemm. 
274.444.  Bromnitro-,  Bromamidobenzol 
u.  daraus  Anilin.  Hübner  u.  Aisberg. 
368.  —  Oxyazoxybenzol.  KehuU  u, 
Hidegh.  564.  Azobcnzol-Sulfosäure  u. 
Abkömmlinge.  Skandarow.  643.  — 
Benzidin  u.  Cyan.      Wittenstein.    732. 
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—  TriphenylguaDidin ,  Diphenylharn- 1 
Stoff.  liuj]\  54.  —  Oxydation  des 
Tetramethylbenzol  (Durol).  Jannasch. 
449.  —  CuminBäure.    Czumpelik.  655. 

—  aCymol.  Czumpelik.  656.  —  Nitro- 
phenylesBigsäuren.  Radziszewski.    715. 

—  Diphenylbenzol.  Riese.  735.  — 
Dibenzyl.  Dreher  und  Otto.  21.  — 
Queckflilberdiphcnyl ,  Oxyqueckflilbcr- 
diphcnyl.     Dreher  n.  Otto.  9u.  18. 

Benzophenondarst.  Otto.  480. 

Benzoylaldchyd.  Hühner.  Mb.  Bcn- 
zoylwasserstoff  u.  Essigsäure  u.  HCl. 
ZünmtsUure.  Schiff.  649.  u.  Acetamid, 
Butyramid.  Benzamid.  Benzylendi- 
aoetimid,  -butyrimid,  -benzimid.  Roth. 
680.  —  Oxybenzoylwasserstoff.  Salicyl- 
wasserstoff.     Städeler.  289. 

Benzyl  Chlorid.  Otto.  26.  Benzylchlo- 
rid  u.  ChloreasigBäure.  Zincke.  153. 
und  Chlorkohlensäureäther.  Dibcnz- 
ylcarboxylsäure  und  Natriumamal- 
gam. Würtz.  198.  u.  Gyankalium. 
(PhenylessigsUure.)  Radziszewski.  538. 
715.  u.  Paratoluolsulfamid.  Wolkow. 
577.     —    Benzyljodid.      Lieben.   736. 

—  CeHs.CHCls  u.  Kaliumsulfit.  Böhler. 
671.— Benzylalkoholdarst.  Kach- 
ler.b9.  Benzylalkohol  u.Chlorcyan(Benz- 
ylcyanurat,  Benzylurethan.)  Connizzaro. 
690.  —  BenzyUulfhydrat.  Otto.  26.  — 
Benzylsulfosäuren ,  Chlorbenzylsulfo- 
säurcn.  Böhler.  671.  — ^  Benzylendi-, 
acet-,  butyr-,  -ben^-imid.    Roth.    680. 

—  Nitro-  u.  Amido  •  benzylcyanid. 
Czumpelik.  654.  —  Benzylsulfocyanid. 
Henri/.  206. 

Bernsteinsäure gähmng.  Bichcanp. 
37 1 .  Bernsteinsäure.  Strecker  u.  Messel 
459.  Isobemsteinsäure.  Bvk.  511. 
Bemsteinaäure  aus  Chlormaleinsäure. 
Carius.  601.  aus  Bibromessigsäure  u. 
Na  u.  Essigäther.  Carius.  602.  — 
Bernsteinsäurechlorid  u.  Paratoluol- 
sulfamid. IFolkow.  577.  —  Methyl- 
bemsteinsäure.  Wislieenus.  248.  — 
Schwefelbernstein  -  säure ,  -anhydrid, 
Bemsteinsäurcphenol.     fß^eseUky.     60. 

—  Bemsteinsäureimid  u.  J.  (u.  AgCN); 
Bernsteinsaures  Silber  u.  Brom.  Bunge. 
118. 

Betain   gleich    Oxyneurin.     Scheibler. 

505.     Liebreich.  506. 
Bibromäthylen.  Fontaine.  412. 
Bibromanilin  ausAzoxybenzid.  Send- 

ziuk.  266. 
Bibrombensol     u.     Biphenylbenzol. 

Riese.  735. 
BibromesDigsänredarst.  CanW. 602. 


Bibromphcnol.  fFcjiehky.  60. 

Bibromtoluülo.    Wrohlevsh/.  239. 

Bichl  orbenzocsäure.     Beilstein  u. 
Kuhlberg.  417. 

BierhefclcbensfUhigkeit.  Melsens.  315. 

Bijodphenol. HlasiwetzVL.  \VeseUkif.S2. 

Binitrobenzoesäurc.  Judson.  b-ii. 
Afuretow.  64 1 . 

Binitrojodkressol,  Heyneman.  402. 

Biphenyl benzol.  Riese.  735. 

Bitoluylharnstoff.  Buff.  54. 

Blaue  Farbstoffe  auf  Garn  u.  Ge- 
weben zu  erkennen.  Stein.  125. 

(Blei.)  Weichbleianalyscn.  Fresenius. 
55.  Blei.  Landrin.  184.  —  Basisch 
ameiscns.  u.  schwefeis.  Blei.  Barfoed. 
272.  Bleisalzc  u.  Aluminium.  Cossa. 
380.  Blei-  u.  Schwefelsäure.  Struve. 
444.  Blcischwefclmotallverb.  Schnei- 
der. 476. 

B  o  r  Verbindungswärme  mit  Chlor  u. 
Sauerstoff.   Troost  u.  Haule/euille.   184. 

—  Chlorbor  u.  Boroxychlorid.  Gustav- 
son.  521.  —  Borsäure  u.  Kupferoxyd. 
Pasternack.  115.  Borsaures  Animon- 
zinkoxyd.  BUscher.  116.  Borsäure, 
KieselÄure  u.  Pho^horsäure.  Fo^e/. 
125.  Borax.  Burckhard.  212.  Bor- 
säurebildung in  Toscana.    Popp.    685. 

—  Borstickstoff.  Darmstadt.  85. 
Braunsteinprüfung.    Teschemacher  u. 

ÄmtfÄ.  287.     *ScÄtfrcr  u.  Ättjn;?/.    478. 

Brenzcatechin.  Malin.  117.  Seine 
Kristallform.  Groth.  553. 

Brenzschleimsäure.  Limpricht.  473. 
Baeyer  u.  Jämmerling.  688. 

Brenz  Weinsäure  (Methylbemstein- 
säure)  aus  /^Brombnttersäure.  fTts^- 
cenu^.  248.  Brenzweinsäure  u.  Brom. 
Lagermarck.  299.  Brenzweinsäure- 
bereitung  u. -gährung.  B^champ.  371. 
Äacc.  432. 

Brom  u.  NHs  bei  0^  Äfaumen^.  187. 
Brombest.  Topsoe.  448.  Brom-  u.  Jod- 
bestimmung neben  Chlor.  7a</ocXr.  127. 
Carius.121.  —  Bromw  asserstoff- 
bereitung.  Champion  u.  Pellet.  316. 
Top^o^.  635.  Tabellen  über  den  Brom- 
u.  Jodwasserstoffgehalt  wässriger  Lösun- 
gen. Topsoe.  635.  —  Bromaäuren. 
Kämmerer.  276.  Unterbromigs.  Ba  als 
BeageoiL  Knop.  41 A.  —  Brom- 
phosphor  u.  Glycerin.  'Henry.  575. 
u.  Azoxybenzid.    Werigo.  387. 

Bromadipin säuren.  Limpricht.  723. 

Bromäthylen.  RebouL  199.  319. 
Sorokin.  518. 

Bromallyl  u. Ohlorjod u. unterchlorige 
Säure.  Henty.  602. 
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Bromanil,    Bromhydranil ,    Tribrom- 
faydrochinon  ,       BromanUphenylamid. 
Stenhouse.  142. 
Bromanilin.  Baumhauer.  8.    Hühner 

u.  AUberg.  388. 
Bromben'zol-sulfosäuro  ,     -sulfo- 

chlorid.  Hühner  u.  Aisberg.  388. 
Brombuttersäuren.  Wislicenus. 248. 
Bromcitraconsäure.      Lagermardc. 

299. 
Bromourninsäure.  Czumptlik.  655. 
Bromessigsäure.      Gloeckner.      t21. 
Fontaine.  412.  Bromessigsäureanhydrid. 
Gal.  597.       , 
Brom-     u.     Äcetyl-gallussäure. 

Priwoznik.  714. 
Brom  j  odquecksilber.     Oppenheim. 

155. 
Bromkohlenoxyd.  Emmerling u. Zen- 

gyel.  118. 
Bromkohlenstoff.    Bolas vl.  Groves. 

414.  441. 
Brommesitylensulf oBäure.    /2o«e. 

341. 
Brommetathihydrobenzoestture. 

Hühner  n.   Upmann.  291. 
Brommuoonsäure.    Limprieht.    723. 
B  romnaphtalin.  Balio.  724. 
Bromnitro-,  Bromamido-benzol 
u.  daraus  Anilin.    Hübner  u.  Alaherg. 
368. 
Bromnitrotoluole. /fVo6/«i;«Ä;^.  165. 
u.  Bromamido-toluol.    Heyneman.  402. 
Bromoform.  Lagermarck.  299. 
Bromoxaform.  Lagermarck,  299. 
BromphenolsulfoBäuren.     Senho~ 

fer.  673. 
Brompikrin.   Bolas  u.  Groves,   414. 

441. 
Brompropylen.  RehouL    199.  319. 
Bromsulfobenzoesäure.      Hübner 

u.   Upmann.  291. 
Bromsu  Ifobenzol.     Hühner  u.  >1&- 

fter^f.  388. 
/^Bromsulfotoluol.  Hühner  u,  Mül- 
ler. 449. 
Bromtoluidine.   Wroblevsky.  165. 
Bromtoluol.     WrobUvaky.      164.     u. 
Bromtoluidine.  HVo6/«v«iky.  239.  Kris- 
tallis.  Bromtuol.  Hühner  u.  i'o«^  390. 
B  r  u  c  i  n  elektrol.  Bourgoin.  185.  Brucin 
u.  Unterchlorsäure  (Salpetersäurenaoh- 
weisung).  Zuc^.  274. 
Brunnenwässer.  f/erA:.  285. 
Bryonioin.     Koninck     u.     Marquart. 

570. 
Bürette.  Gawalovski.  129. 
Buttersäure.     Saytzeff.     104.     a     u. 
/^Brombuttersäureäther  u.  Cyankalium. 


Wislicenue.  248.   Btttter-arsenig-fiaurea 
Kupfer.  ^6ruAam.  416.     Oxyisobutter- 
säure   gleich  Dimethoxalsäure  u.  But- 
ylolactinsäure,  Chlor  buttersäure.  3far- 
kownikoff.     421.     Buttersaures   Silber 
aus  Isocrotylbromid.     Butierow.     526. 
Buttersäure  aus  Crotonöl.     Geüther  u. 
/Vo«/icÄ.  549.    —    Butylaldehyd. 
Pi«rre  u.  Puchot.     255.     — ■    Butyl- 
c  h  1  o  r  a  1.  Krämer  u.  Anner    629.  — 
Butyramid    u.    Bittermandelöl.     /^ofA. 
680. 
(Butylalkohole. )    Iso-   u.  tertiärer 
Pseudo-butylalkohol.  Markownikoff.  29. 
Butylalkohol  aus  Butyrylchlorid.  But- 
ylalkoholabkümmliuge.    Saytzeff.    107. 
Butylalkohol.     Butierow,      236.     523. 
Butylalkohol    in  Butyljodttr    u.  Meth- 
yläthylcarbinol  verw.     Saytzeff-     327. 
Butylalkohol.  Chapman.  406.  Uobutyl^ 
alkohol.  Krämer  u.  Pinner.  470.  —  Iso- 
u.  tertiäres  Pseudo-butyljodid.  Markow- 
niko/f.    29.     Butyljodttr  (C(CHa)3J)  u. 
Zinkmethyl.    Lwow.    520.     Gährungs- 
Butyljodttr  u.   Cyansilber    u.   Eisenig 
u.      Silberoxyd      (Trimethylcarbinol). 
Linnemann.    682.    —    Gährungsbutyl- 
amin.    Linnemann.    682.     Butylplatin- 
basen.  Gordon.  508.  Butylmethylcarbi- 
nol.  Schorlemmer.  709. 
TButylen. )   Isobutylen.  Markownikoff! 
29.  Butierow.  523.    Butylen  u.  unter* 
chlorige   Sähre.      Butylenchlorhydrin. 
Lieben.  45.     Butylen.    Butierow.   236. 
Butyronitril.  ^enry  u.  rf«  rEacaille, 

53. 
Buxin    gleich    Bebeerin,    Paricin    u. 
Pelosin.  Flückiger.  251. 

C  a  d  m  i  u  m ,  chroms.  JF)-e««e.  30.    Cad- 
miumammonsulfat.  hambert.  254. 

Calcium  u.  Magnesium ,  Trennung. 
Cossa.  52.  Lösliohkeit  des  kohlens. 
Calciums  in  mit  Kohlensäure  gesättig- 
tem Wasser.  Cossa.  89.  Chlorcalcium- 
hydrate.  Lefevre.  316.  Calcium  u. 
Schwefelsäure.  Struve.  444.  Schott. 
478. 

C  a  m  p  h  e  r  Zusammensetzung.  Meyer,  496. 
Hlasiwetz,  692.  Nitro-,  Schwefel- 
oampher.     Schlebusch,    699. 

Camphersäuren.  Hlasiwetz,  692. 
Schlebusch.  699.  Borodin.  415. 

Ca  prin alkohol,  -säure  (Ibo).  jBoto- 
di'n.  415. 

Caprinsaurer  u.  essigsaurer  Kalk 
u.  daraus  Methylcaprinol  (Bautenöl). 
Gorup-Besanez  u.  Grimm.  690. 

Capronitril.  Henry u.  ef« FEscaille.  53. 
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Cap ronsaures  Silber  aus  Isocrotyl« 
bromid.  Butlerow.  523.  Capronsäure. 
Geuiher  u.  F^oelich.  549.  Schorlemmer. 
709.  ' 

Caprylalkohol.)  Oxyisocapryläthcr. 
Markownikow.  516. 

(Caprylsäure. )  OxyisocaprylsUure. 
Markownikow.  516. 

Garbamlnsäureätlier  aus  Harn- 
stoff. Bunte.  96.  CarbaminsauresPhenol 
Kempf.  253.  Schi/f.  716. 

Carbanilid  aus  Triphenylguanidin. 
Merz  u.    Weith.  72. 

Carbanilidsäureäther.  Schiff.lX^. 

Garbo-  u.  Carbodi-glycolsäure- 
äther.    Heintz.  670. 

Carbostyryl.  KekuU.  253. 

C  a  8  e  1  n  u.  Wasser.  Schmidt.  62.  Caseln. 
Kreualer.  92  u.  93.  Fuchs.  93. 

C  c  o  1 1  p  a.     Schickendantz.  656. 

Ccritbasen.  Zschiesche.  40.  Ccrmctall- 
doppelsalze  mit  Schwefelsäure.  Wing. 
597.  Cerbolitc.  Popp.  685.  Cerverbin- 
dungen.  Strychninerkennung.  Sonnen- 
schein. 710. 

CerylveJrb,  H  sse.  712. 

Cetylalkohol.  Schorlemmer.  710. 

Cliininelectrol.  Bourgoin.  186.  China- 
rinde von  Payta.  Hesse.  590. 

Chinone.  Borgmann.  121.  Chinonab- 
kömmlinge.  Stenhouse.  142.  Trichlor- 
chinon.  Carstanjen.  183.  Naphtalin- 
chinonabkünunlingc.  Graebe  u.  Z/ti(/- 
i«;!^.  586.  Cliiuonmolecül.  Hofmann. 
688.  Chinonbildung.    ^e«e2sA*y.  715. 

Chlor  U.Natrium.  H^an£;/^n.  84.  Chlor 
u.  trocknes  salpetcrs.  Silber.  Odet  u.  Vig- 
non.  173.  Chlorverbindungswärme  mit 
Bor  u.  Silicium.  Tronst  u.  Hautefeuille. 
184.  Chlor-  u.  Jodäthyl.  Maumen€. 
187.  u.  Alkohol.  Str&tM. Franz.  283. 
Chlorbest.  in  Platin verb.  Topsoe.  448. 
TartW.  727. —  Chlorwasserstoff, 
Zink,  Schwefel-,  Salpeter-säure.  Deville. 
372.  Darst.  von  reinem  Chlorwasser- 
stoff. Fresenius.  479.  Spc.  Wärme  sei- 
ner Iiösungen.  Thomsen.  729.  — 
Chlorigesäure.  Brandau.  47.  Ünter- 
chlorsäurc  u.  Brucin.  Luck.  274. 
Chlorsäuren.  Kämmerer.  276.  Chlorig- 
säurehydrat u.  Benzol.  Carius.  601. 

Chloracetcn.  KekuU  u.  Zincke.  488. 

Chloracetyl  u.  PCh.  Bübner u. Mül- 
ler. 328.  Chloracctyl-chloral.  Hübner 
345.  Meyer.  651.  Chloracetyl  entsteht 
nicht  aus  Chlor  u.  Aldehyd.  Krämer 
u.  Pinner.  629.  Chloracetyl;  Phos- 
phorchlorttr  u.  Phosphor  als  Rcduc- 
tionsmittel.  Baeyer  u.  Emmerling.  688. 


Chloräthyliden  U.Aldehyd.  Krämer 
u.  Dinner.  629.  u.  Anilin.  Schiff.  649. 

Chloralhydratdarst.  Müller  u.  Pati/. 
81.  Eigenschaft.  /2oM«;tn.  96.  Thom- 
sen. 156.  Roucher,  Lebaigne^  Jung- 
fleisch.  351.  u.  Trichloracetal.  Personne. 
172.  Lwow.  245.  Chloral-chloracetyl. 
Hübner.  345.  Meyer.  651.  Chlorai- 
reinigung. Flückiger.  432.  Chloral- 
rttckstände.  Kraemer.  568.  Chloral  u. 
Wasserstoff.  (Aldehyd.)  Chloral  u. 
Ammoniak.  Por^onn«.  608.  Chloral 
u.  Aethyl-,  Methyl-,  Butyl-,  Amyl- 
alkohol u.  Mercaptan.  Martins  u.  Men- 
delsohn.  650. 

Chlorallyl  u.  Chlorjod  u.  unter- 
chlorige Säure.  Henry.  602. 

Chlor  alurs  äure  v.  Schiel  gleich 
Parabansäure  u.  Chlorammon.  Lubavin. 
575. 

C  hloranil,Ch[loranilsäure.  Sten- 
house. 142. 

Ch  lor  benzoesäure  (Meta-).  Henry 
u.  de  VEscaille.  53.  Chlorbcnzoesäu- 
ren.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  417. 

Chlorbenzole  (isomere  Pcnta-)  u. 
Bichlorbenzolchlorid.  Otto.  34. 

Chlorcalciumhydrate.L  efevre.  316. 

Chlorcrotonsäuren.  Geuther.  26. 

Chlorcumarin.  Bäsecke.  583. 

Chloroyan  u.  alkoh.  Phosphorwasser- 
stoff. Darmstädter  u.  Henninger.  251. 
u.  Natjiummethylat.  Hof  mann  u.  0^- 
hausen.  492.  u.  Cyanwasserstoff  (Chlor- 
cyanformcln).  Naumann  u.  Foj^/.  682. 
u.  Benzylalhohol.  Cannizzaro.  690. 

Chlordinitro-u.  Chlortrinitro-benzol. 
CUmm.  274. 

Chloressigaldehydhydrat  Glinsky. 
647. 

Chlor-cssig-,  -propion-säure- 
äthcr.  Henry.  728. 

Chlorhydrine.  Dichlorhydrin  u.  Na. 
//Ä6n«r  u.  MülUr.  343. 

Chlorjod-äthylen  u.  -propylen 
ihr  Yerschiedenes  Verhalten  gegen 
HJ.  Sorokin.  518. 

Chlorkohlenoxyd  s. Kohleno;cychlo- 
rid.  Bouehardat.  58.  Emmerling  u.  Len- 
gyel.  118.  Kempf.  205.  u.  Anthracen- 
Acenaphten,  Benzol,  Naphtalin.  Berthe, 
lot.  415.  Graebe,  Liebermann.  213.  u. 
Harnstoff.  Schmidt.  400.  u.  Aldehyd. 
KekuU  u.  Zincke.  488.  u.  Zinkmethyl, 
Butlerow.  522.  u.  Octylwasserstoff. 
Clermont  u.  Fontaine.  533.    u.  Glycol- 

C  Bäureäther.    /^«»nte.  670. 
hlorkohlensäureäther  u.  Brom- 
toluol    u.    Brombenzyl.     H^ürlz.     lOS 
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Chlorkolilcnsaurcs  Phenol.  Kempf.  253. 
Chlorkohlcnsäureäther  u.  Glycolsäuro- 
äther.  Heintz.  670.  Chlorkohlensäurc- 
äthcr  u.  Anilin.  iSc^t^.  716.  Uofmann. 
718. 

Chlorkohl  enstoffCCl»  u.  Wasserstoff. 
Städeler.  314.  Chlorkohlenstoff  C2  Clo 
ans  CCI1.  Städeler.  314.  Chlorkohlcn- 
stotf  CC1'„  CaCli,  CäCle  u.  SO3.  Arm- 
strong. 247.  Chlorkohlenstoff  C2  Cle. 
Hühner  u.  MüUer.  328. 

ChlormulelLnsäuro.  Cnrius.  601. 

Chlormil  chsäurc    aus     C2II3CI. 
Glinsh/.  513. 

C  hlornaph talin.  Faust.  297. 

Chlornitrogl  yceri  ne.  Henry.   602. 

C  hlornitrokohlcnstoff  (Chlor- 
pikrin)  u.  SO3.  Armstrong.  247. 

Chloroform  aus  Jodoform.  Gautier. 
405. 

Chlorphenolftther.  Henry.  247. 

Chlorphonolsulfosäur  cBähr-Pre- 
dari.  246. 

Chlorphosphorstickstoff  ausSal- 
miak u.  PCla.  jyichelhaus.   506. 

Chlorpipcronal.  Remsen  u.  Fittig. 
97. 

Chlorquar  tcnylsäurc.  GcuMer.  26. 

Chlorschwcfcl;  u.  Jod-methyl  und 
-äthyl  u.  Chloracotyl.  Hühner  und 
Guerout.  455.  u.  Anilin.     C/atis.  691. 

Chlortetracrylsäure.    Geuther.  26. 

Chlortoluidinc.  BeiUiein  h.  AuA^ 
6er^.  102. 

Chlortoluolo.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
102.  u.  Toluidino.       fTroft/cvÄifcy.  164. 

Cholcstcrinim  Wollfett.  Schulze.  453. 

Chol  in.     6'06/ey.  410. 

Chromsaurc  Scuze.  Freese,  30.  festes 
Chromoiychlorid.  Thorpe.  96.  Chrom- 
saures Zinkoxydammon.  Bieler.  116. 
Chromsaures  Barium.  Brandau.  116. 
Chromahsoheidung.     Schönn.  279. 

Chrysen.  Dreher  u.  0«o.  9.  u.  Chry- 
sochinon.  Liehermann.  504.  Chrjrso- 
chinon.     Graebe   u.  Liehermann.  712. 

Chr ysophansäure  und  Chrysamin- 
silure.     Graehe  u.  Liebermann.  261. 

Cinnamonitril.  Henry u. cfe  FEsaille. 
53. 

(Citraconsäure)  Bromcitraconsäure 
aus  Brcnzwcinsäurc  u.  Brom.  Lager- 
marck.  299. 

CitroncnsUure  in  Kirschblättcrn. 
Rochleder.  176.  Citronensäureerken- 
nung.     Kämmerer.  283. 

Cladoninsäurc.     Stenhouse.  617. 

Coccognin.     Casselmann.  68 1 . 

C  od  am  in.     Hesse.  331. 


C  o  d  e  K  n  electrol.  Bourgoin.  186.  Codein. 

Hesse.  331. 
CoUidin.    Krämer   und    Anner.   470. 

Krämer.  568. 
Conglutin.     Ritthausen.  126. 
Crotonaldchyd.     Krämer  u.  Pinner. 

470.  Crotonaldchyd.  KekuU  u.  Zincke. 

488.     Jr«ibu//.  502. 
Crotonchloral,  Trichlorcrotonsäur«. 

(?)  A:rämer  u.  Pwner.  629. 
Crotonöl.     Geuther.  26.  seine  fluchti- 
gen Säuren.   Geuther  u.  Froelich.  549. 
Crotonsäure.     Geuther.  26.  Paiemo. 

88.    /.uro».  245.  C/atiA'.  530.    KekuU. 

705.    Mcthylcrotonsäure.    Geuther  und 

Froelich.  549. 
Crotonylen,   Isocrotylbxomid.      JBu<- 

lerow.  523. 
(Crotyläthcr)  Isocrotyläthcr.    Äu/- 

lerow.  523. 
Cubcbensäurc,  Cubcbin,  Cubebcnöl, 

Cubebencampher.     Schmidt.  189. 
Cumarin,  Chlorcumarin.  Bäsecke.  583. 
Cumarsäure,  Hydrocumarsäure,   Hy- 

drocumarln    und  Hydrocumarinsäurc. 

Zwenger.  612. 
CuminsUurc  u.  Brom.  Oxycuminstture. 

Czumpelik.  655. 
Cumole.     Rommier.  315. 
CumonitriL  /Tenry  u.  (ie VEscaille.  53. 
Cumylsäure   aus    Tctramethylbcnzol. 

Jannasch.  449. 
Curcumin.  Daube.  706.  Kachler.  729. 
Cyan,  flüssiges.     Hofmann.  721. 
Cyanaceton.     (riufx.  529. 
Cyanäthylphosphin.     Darmstädter 

XL.  Henninger.  530. 
Cyanallyl.     iC«JtM/^.  705. 
Cyanbenzol.      J/erz  u.    Afühlhäuser. 

396. 
Cyanchlorid   a.  Phosphorwasserstoff. 

Cyanäthylphosphid.     Darmstädter  und 

Henninger.  251. 
Cyanharnstoff  gleich  Ammclid;   u. 

Dicyanstture  gleich  Cyanursäure.  ^/o//- 

wachs.  353. 
C y an naph talin.     Afisrz  u.  MOhlhäu- 

ser.  396. 
Cyansäurc  u.  Amidocyansäure.    ^a//- 

loachs.  353.  Cyansäureäthcr.  Hofmann. 

718. 
Cyanursäure   aus   NH3   u.    COCU. 

Bouchardat.  58.     Cyanursäure  gleich 

Dicyansäure.  Hallwachs.  353.  Cyanur- 
säure. G/uZz.  433.  —  Cyanursäure- 

äther.  (Chlorcyan  u.  Natrium-methy- 

lat   u.    äthylat).     Cyanursäure-methyl- 

äthcr,  -äthyläther;  Amidocyanursäure- 

dimethyläther    u.    -diäthyläther;    Dia- 
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midocyanursäureäthyläther ;      Phenyl- 

cyanurat.  Hofmann  u.  Olshausen.  492. 

Schiff,  716.    Hofmann  718.     Cyanur- 

sHureabkömmlingc.        Hofmann.     560. 

Cyansaures   Silber   u.  Gührungsbutyl- 

jodür.    Linnemann.  GS2. 
Cyanwasserstuff  u.  Chlorcyan.  iVau- 

mann    u.    Vogt.    682.     Cyanüre   vom 

Eisen  u.  Kalium  u.  s.  w.  Ueindel.  147. 

Cyansilboreiscnanunou.        GinXl.     182. 

Cyankalium  u.  Schwefelnictalle.  Hahn. 

352. 
Cyclopsäure.    Church.  442. 
«Cymol  u.  Chlor.     Czumpelik.  656. 

Dampf  dichtegesetz.  iVaMTOa»«.217. 
Budde.  733.  Horstmann.Tv^.  Dampf- 
dichtcapparat.  Wichelhau8.h(yi .  Dampf- 
dichte  der  Essigsäure.  Horstmann. 
AI 0.  Naumann.  121.  Dampfdichte  von 
Molybdän-,  Wolfram-,  Kobalt-,  Queck- 
silber-, Zinn-chlorid.     Rieth.  722. 

Decylalkohol.  Louren^o  u.  Aguiar. 
404. 

Dcsoxybenzoin.     Limpricht.  633.  . 

Dextrin,  in  Wasser  unlösliches.  Mus- 
culus. 346. 

Diacettoluylcndiamin.  Tietnann. 
300. 

Diäthylcy  anamid.     Hofmann.  569. 

Diäthylglyoxylsiluro-Aether  und 
Amid.     Schreiber.  167. 

D  i  a  1 1  y  1.     Krasotosky.  527. 

Diamant  Verbrennung.     Morren.   373. 

Diamylen.    Schneider.  713. 

Diazoamidoben  zol.  KekuU  und 
Hidegh.  564. 

Diazobcnzoesäurc.  •     Griess.    510. 

Dibenzyl.     Dreher  u.  0«o.  21. 

Dibenzylcarboxylsäure.  Würtz. 
198. 

Dichlorhydrin.     Geyerfeldt.  ^1% 

Dichlorp  iperonal.  Remsen  und 
/T«i>.  97. 

Dic]fandiamid,  (Dicyanamidosäure). 
Hallwachs.  353. 

Dicyan  diamidi n.     Hofmann.  159. 

Dicyanomelanil  in,  Diphcnylpara- 
bansäure.     Hofmann.  216. 

DicyansUurc  gleich  Cyanursüurc. 
HaUwaclis.  353. 

D  i  d  y  m.     Zschiesche.  40. 

Dinitrobenzocsäurc.  Timanfi  u. 
Judson.  542.  u.  Abkömmlinge.  Mure- 
low.  641. 

CK.  u.  /9.  Dinitronaphtalin.  </« 
Aguiar.  313. 

Dioxindol.  Baeyer  und  Emmerling. 
6SS. 


Dio  xyessigsäuroabkömmlinge. 

Schreiber.  167. 
Dipheny  Ibcnzol.    i2te««.  192. 
Diphenyl- glycol-,    -essig-säure,    -me- 

thylwasscrstotf.     ./ena.  649. 
Dipheny Iguanidin.    Diphenylpara- 

bansäure.     Hofmann.  216. 
Diphenylharnstoff.     Buff-  54. 
Diphenylquecksilber.     0/to.  480. 
Diphcnylsulfo  Carbamid  entschwof- 

lung.     Hofmann.  216. 
Diphenylsulfoharnstoff.    ,  Hob- 

recker.  223. 
DiphtalylsUure.     ^rfor.  687. 
Dipseudopr  opylketon.      Markota- 

nikow.  516. 
Dipyridin.     Anderson.  37. 
Dithiobenzoesäurc.      Hübner    und 

üpmann.  291. 
Durol  gleich  Tctramethylbcnzol.    «/an- 

ncMcA  u.  jFI<%.  161. 

Eisen  zinklegirung.  Oudemans.  253 . 
Eisenchloridreduction  d.  Weinsäure  im 
Licht.  Schoras.  310.  Eisen  u.  Wasser ; 
Eisenoxyd  u.  Wasserstoff.  Deville.  381. 
439.  Eisen.  Müller.  472.  Wootz- 
zusammensetzung.  Rammeisberg.  652. 
Eisen  u.  Alkalimetalldaropf.  Girard 
u.  Poulain.  669.  Galvan.  Eisen.  Z/en^. 
736.  —  Eisen-  u.  Zirkon-trennung 
von  Titansäure.  Streit  u.  Franz.  256. 
Eisenbestimmung  mit  unterschweflig- 
saurem  Salz.  Popp.  330.  Oudemans. 
252.  Schwefclbest.  im  Eisen.  HcaniU 
ton.  383.  Eisenoxydulbcst.  neben  Eisen- 
oxyd. Wilbur  u.  Whittlesey.  443.  Eisen- 
chloridbest.  mit  untcrschwcfligs.  Na. 
Oudemans.  252.  —  Eisenchlorid,  Phos- 
phor u.  Alkohol.  (Aethyleneisenchlo- 
rür.)  Kachler.  58.  — Eisenoxydulverb. 
Ladenburg.  224.  Eisenoxydationsver- 
hältnisse. Calvert.  255.  —  Schwefel- 
eisen u.  Cyankalium.  Hahn.  352.  Ei- 
sendoppelsulfUre.  Schneider.  207.  — 
Eisen,  Salpeters,  des  Handels.  Lenssen. 
284.  —  Eisen-  und  KupfcrchlorUr. 
Sterry.  152.  —  Eiflcnnitroschwefelverb. 
Rosenberg.  599.  —  Eiscnäthylenbro- 
mllr.  Chojnacki.  419.  —  Eisendoppel- 
cyanüre.  Reindel.  147.  —  Eisensil- 
berammoncyanid.     Gintl.  182. 

Eiweissu.  Wasser.  Schmidt.  62.  Ei- 
weiss.  Kreusler.  92.  in  Asparagin- 
säure  verw.  Kreusler.  93.  Eiweias- 
acquivalent  durch  Platinverb.  best. 
Fuchs.  93.  Schwarzenbach.  Anmerk. 
94.  Eiwciss  aus  Mais.  Ritthausen. 
94.     Eiwcissstoffo   zu   Harnstoff  oxyd. 
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Bichamp.  347.  Eiweisskörper.  Knop, 
708. 

Electrolysc  des  Wassers.  Rundspa- 
den. 49.  Einwirkung  von  Elect.  u.  H 
auf  org.  Säuren.  Royer.  175.  Elect. 
Wirkung  auf  Salpetersäure.  Bourgoin. 
317.  auf  Kohlensäure.  Roy  er.  318^ 
Elect.  u.  Luft  u.  0.  Houzeau.  407. 
Electrol.  Vers.     Bunge.  574. 

Elemente  s.  Grundstoffe. 

En  ts  tehungszustand.  Deville,  154. 
375. 

Epichlorhydrin  und  Natrium. 
Hübner  u.  Müller.  480.  Epicyanhy- 
drin  aus  Epichlorhydrin.  Pazschke. 
512. 

Epioyanhydrin.     Pazschke.  512. 

Essigsäure  aus  Acetylen  d.  Oxyd. 
Berthelot.  246.  aus  Crotonöl.  Geuther 
u.  Froelich.  549.  —  Essigsäurcbestim- 
mung  (im  Wein).  Kissel.  284.  286. 
Essigsäuredampfdichte.  Horstmnnn.  470. 
Naumann.  727.  Er8tjirrung8i)unkt  der 
Gemische  von  Essigsäure  mit  Wasser 
u.  Schwefelsäure.  Rüdorff.  632.  — 
Essigsäure,  UcbcrfUhrung  in  GClo  mit 
PCla.  Hübner  u.  Müller.  328.  Essig- 
säure, licnzaldehyd  und  HCl.  Schiff. 
649.  —  Triossigmonoamcisensaurcs 
Mangan.  Ladenburg.  224.  Essigs. 
Matrium  (Gährung).      Bdchamp.    438. 

—  Essigäther  u.  Natrium.  Ladenburg. 
575.  Essigäther,  Natrium  und  bi- 
bromessigsaures   Aethyl.     Carius.  602. 

—  Chlorcssigaldehydhydrat. 
Glinsky.  647.  (s.  Chloral.)  ~  Essig- 
säurechlorid od.  -bromid  u.  PCls 
od.  PBrs.  Samosadaku.  tü5.  Triohlor- 
acctylchlorid  aus  C2  Cls  u.  SO3.  Prud- 
Äoi»w«.380.  —  Dichlorcssigsäure  u. 
Glyoxylsäure.  iS'cArciAer.  167.  —  Essig- 
saures Chlor  u.  Acetylen.  Prudhomme. 
379.  —  Monobromessigsäure  aus  Brom- 
acctylcn.  Gloeckner.  121.  Fontaine. 
412.  Dibromessigsäuredarst.  Carius. 
602.  —  Essigsäureanhydrid 
u.  Jod-äthyl  od.  -methyl  u.  Zinkna- 
trium. Sayizeff.  104.  Bromessigsäure- 
anhydrid. Gal.  597.  —  Thioessigsäure- 
electrol.  Bunge.  574.  —  Phenylessig- 
silure  aus  Chloressigsäure.  Lincke.  153. 
NitrophenylesBigsäurcn.  Radziszeioski. 
715.  Diphenyl-cssig-,  -oxyessig-säure, 
Diphenylsumpfgas.  Jena.  650.  — 
Essigsäurequecksilbcr-benzol,  -naphta- 
lin ,  -  methyl.  Dreher  u.  Otto.  9 
bis  25. 

Eucalvptol,  Eucalyptcn,  Eucalypto- 
len.     'Chez.  319. 


Evernsäure,      Tetiabromcvernsänre. 
Stenhouse.  617. 


r  arben,  complemcnt.  Hofmann.  719. 
—  Färbekralt  der  Änilinfiirbcn. 
Hofmann.  720. 

Farbstoffe.  Stein.  129.  Farbstoffe 
aus  Naphtalin.     Ballo.  263. 

Ferrocyankaliumlös  zur  Gu  und 
Zn-Best.     Galetti.  91. 

Fettsäuren  aus  Paraffin.  WilHgk. 
503.  aus  Seidelbast.    Casselmann.  681. 

Fibrin  u.  Wasser.  Schmidt.  62.  Fi- 
brin.    Ritthausen.  94. 

Filtrireinrich  tung.  CarmichxteL 
481. 

Flammenreactionen.    Hinrichs.  52. 

Flechtenbestandtheile.  Stenhouse. 
617. 

Flcdermausexcremente.  Popp.b91. 

FlUss  igkeitseinschlUssc  in  Mi- 
neralien.     Vogelsang  u.  GeissUr.  149. 

Fluorsilber,  öore.  145.  Fluorabschei- 
dung.  SchSnn.  279.  Volumet.  Fluorbe- 
stimmung m.  Eiscnchlorid.  Guyot.  6(18. 
Flusssäurczuflammensctzung.  Thomsen. 
700. 

Formanilid.     Bunge.  119. 

Fruchtzucker.     Reichardt.  404. 

Fumarsäure.  Credner.  77.  Fumar- 
säureäther.     Henry.  728. 

Furfurol.     Gudkow,  360. 

Grallenfarbstoff.     Ritter.  413. 

Gallussäure  u.  Brom,  u.  Chloracetyl. 
Priwoznik..  7r4.  Jaff^.  727.  Rufi- 
gallussäure.     Löwe.  128. 

Gasspectni  bei  Druck.  Wnllner.  280. 
Gase  u.  Holzkohle.     Sidot.  307. 

Gerbsäure darstellung.     Rothe.  411. 

Gerbstoffe.     RochUder.  176. 

Getreidestrohwachs.  Radziszewshi. 
207.  * 

Glucose.  Popp.  329.  Hlanwetz  und 
Habermann.  657. 

Glutaminsäure.     Ritthausen.  126. 

Glutcncasoln.     Kreusler.  92. 

Glycerinoxydation  mit  Salpetersäure. 
Heintz.  183.  Glycerin  u.  Oxalsäure 
zur  Allylalkoholdarst.  (Glyccrinmono- 
allyläther).  7b//en«.  268.  —  Glyoerin- 
Kupferoxyd-Natron  zur  Zuckerbest. 
Zdu70.  509.  Glyoerinmetallvcrb.  Schott- 
länder.  621.  —  C  hlorhydr  ine. 
Allylalkoholbild.  aus  Dichlorhydrin. 
Hübner  u.  C.  Müller.  343.  Dichlor- 
hydrin  u.   Brom.      Carius.  633.    Di 
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chlorhydrin.  Oftferßldt  672.  Epi- 
chlorhydrin  u.  Natrium.  Uübner  u. 
Müller.  4S0.  —  Tribromhydrin,  Tri- 
chlorhydrine.  Henry.  401).  Berthelot. 
409.  410.  I/übner  u.  Müller  :j43. 
Glycerin  u.  Bromphosphor  (Tri-  und 
Kpi-bromhydrin).  Henry,  57.'».  -—  Bi- 
chlormonunitro-  u.  Munochlordinitro- 
glyoerin.  Allylalkohol ,  Bromallyl; 
Chlorallyl  u.  Chlorjod;  u.  untcrchlo- 
rige  Säure.  Henry.  602.  —  Epicyan- 
hydrin.  PnzAchke.  512.  Glycerinsul- 
focyanUr.  (Trisulfocyanallyl.)  Henry. 
206.  ^ 

G 1  y  c  o  g  c  n  Zersetzung.  Stscherbakoff:i\(i. 

GlycolßUure oxydat.  Heintz.  1 84.  Co- 
rius.  633.  GlycolsäureäthtT  u.  Chlor- 
kohlcnoxyd  und  Chlorkohlenailure- 
ätlier.  Heiniz.  670.  —  Glycolaalpeter- 
säurcäther.  Henry.  601.  —  Glyco- 
ooll  u.  Chlorkohlenoxyd.  Schmidt. 
400. 

GlyoxyUäure.  Schreiher.  167.  Gly- 
oxylfiäureoxyd.    Heintz.  184. 

Gold.  RunHspaden.  49.  Goldchlorid. 
Debray.  87.  Goldchlorid  u.  Phosphine 
u.  Arsinc.  Cnhours  u.  Gal.  662.  Gold- 
oxyd u.  Verb.  Prat.  275.  Schwcfel- 
gold  u.  Cyankalium.     Ha/m.  352. 

Grundstoffe  ihre  Natur.  Groshans. 
62. 

Gua nidine.  Buff.  54.  Guanidin  aus 
COCI2  und  NII3.  Bouchardat.  58. 
Guanidinc.  Merz  u.  Weith.  72.  Ilof- 
viatm.  157.  «Triphcnylguanidin.  Merz 
u.  Weith.  160.  Diphenylguanidin. 
Hofmann.  216.  Dixylylguanidin.  (Jenz. 
216.  542.  Triphenylguanidin  u.  CS2. 
Hobrecker.  223.  Guanidinabkömm- 
linge.     Tiemcmn.  309. 

Gypserhärtung.     Schott.  478. 

i^ümatin.     Hoppe-Seyler.  563. 

Hämoglobin.     Hoppe-Seyler.  563. 

Hafer  ei  weiss.     Kreitsler.  92. 

Uanfoxydation.  (Oxycannab'in).  jBo- 
/flw  u.  Francis.  86. 

Harn  (Alkoholhaltiger).  Lieben.  374. 
Harnuntersuchung.      Tliudichum.  378. 

Harnsäure.  Kolbe.  531.  Harnsäure 
u.  Uroxansäure.     Strecker.  611. 

H  a  r  n  8 1  o  f  f  schmclzpunt  u.  oxals.  Harn- 
stoff. Luhavin.  575.  Harnstoff  aus 
COCh  u.  NH3.  Bouchardat  58.  Harn- 
itoffumwandlung  i.  Carbaminsäureäther. 
Bunte.  96.  Harnstoff  aus  Eiwciss- 
stoffcn.  Bichamp,  347.  Harnstoff  u. 
Chlorkohlenoxyd.    Schmidt.  400.   Xy- 


lyl-   u.    Dixylylharnstoff.      Crens'.   543. 

Zusammengesetzt.  Harnstoff.  Merz  und 

W'wM.  567.  — Schwofelharnstoff. 

Hofmann'   157.     Glutz.  433. 
HeberbUrette.     Oawalovski.    1 29. 
Hcmimellithsäure.     Baeyer.  130. 
Hendekatylalkohol,  Hendekatylen. 

Giesecke.  431. 
Hcptylcnc  hlorhydrin.      Clermont. 

411. 
Hexacrolsäure.     Ci2oujv.  637. 
Hexylwassersto  f  fabkümmlingc. 

Schorlemmer.  709. 
Holzkohle,  (u.  Gase.)     6'tV/o/.  307. 
Hydracrylsäure.      ff^islicenus.   567. 

Schneider  u.  Erlenmeyer.  602. 
Hydrazotoluid.     Petrieff.  30.     Hy- 

drazotoluid  mit  HCl  in  Homobenzidin 

verwandelt.     Petrieff.  265. 
Hydrobenzol  nc     und    Chloracctyl. 

Remsen  u.  Flttig.  97. 
Hydrochinon.      Bahr- Predari.    24 7 . 

Hydrocliinonabkömmlingc.  Groth.  553. 
Hydrocumarsäure    u.   Hydrocuuui- 

rinsäure  u.  Hydrocuniarin.     \Zwenger. 

612. 
Hydromellithsäure.       Hydropyro- 

mcllithsäurc.  Hydroisopyromellithsäurc. 

^acycr.  130.    469. 
Hydropiperolnc.     Jiemsen  u.  Fittig. 

97. 
Hydrosorbinsäurc.     Barringer  u. 

/t7/«y.  425. 
H^y droxylamin darst.    Maumen^.  1 86 . 

Hydroxylaminbildung.       Ludwig  .  und 

//cm.  2 1 J .  Hydroxylamin.  Fremy.  407. 
Hyoscyamiu.     Höhn.  663. 
HypogalluBsäure.     Liechti.  193. 

Indiggruppe.  Baeyer.  213.  215.  A'0- 
ibu/cT  253.  Indigblaudarst.  u.  Indig- 
gruppe. EmmerUng  u.  Engler.  593. 
Indig-blau,  -roth.  Baeyer  u.  Emmer- 
Ung. 688. 

I  n  d  o  1  bildung  aus  Nitrozimmtsäurc, 
Kali  u.  Kisonfeile.  Baeyer  u.  Emmer- 
Ung. 213.  688.     /^«ibu/^.  253. 

Invertzucker.  Maumen€  u.  Dubrun- 
faut.  149.     Dewar.  413. 

Jod  gewinnung  aus  Quecksilber jodUr. 
Henry.  157.  aus  Rückständen.  ii«t7- 
«<€m.  528.  spc.  Wärme  des  Jods.  />t</6. 
374.  JoddampfabsorptionflspectruuL 
ThaUn.  474.  Jodfarbc.  Schultz- Sei  lack. 
544.  —  Jod-  u.  Brom-bestimmung  ne- 
ben Chlor.  Tatlock.  127.  Jodbestim- 
mung. Reinige.  447.  Topsoe.  448* 
CartW.  727.    Jodtitrixung.    Eresenius' 
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479.  —  Jodwasserstoff.  Topsoe* 
635.  —  Jodbromquecksüber.  Oppen- 
heim.  155.  Jodide  von  Kupfer  und 
Quecksilber.  MeuseL  501.  Jodcblo- 
rid,  dreifach.  Philipp.  308.  —  Jod- 
süuren.  Kämmerer,  276.  Philipp. 
308.  Jodßäure-hydrat  u.  -anhydrid  u. 
ihre  Oxydationswirkung.  Ditte.  303. 
AuflOsungs-,  Zusammenziehungs-,  Yer- 
bindungs- wärme  von  Wasser  und  Jod- 
säure. I)iit€.  374.  Jodsauresalze.  Ihre. 
600. 

Jod-äthylcn, -propylen.  Sorokin.  518. 

Jodallyl  u.  Brom.     Henry.  206. 

Jodbenzol,  Ghlorbenzol.  Dreher  u. 
Otto.  9. 

Jodbenzyl.     Lieben.  736. 

Jod-butyl  u.  -butylen.  Markownikoff. 
29.    Jooisobutylcn.     Butlerow.  236. 

Jodisobutyl  en.     Butlerow.  2^6. 

Jodnitro-,  Jodami do toi u ol.  ÜT«^- 
nemann.  402. 

Jodoformbildung  u.  Anwendung  zur 
Analyse.  Lieben.  375.  Jodoform  u. 
PCla.     Gautier.  405. 

Jodphenol.  Hlasiwetz  u.  Weselsky.  82. 

Jodprop  ionsäure  und  Ealium- 
iithylat;  u.  essigs.  Silber.  Schneidern. 
Erlenmeyer.  602. 

Jodpseudopr opyl.  Schneider  vm^ 
Erlenmeyer.  602. 

Jodsalicy  Isäurcn.     Lieehti.  193. 

Jodtoluol.  Dreher  u.  Otto.  20.  J9ci7- 
stein  u.  Kuhlberg.  102. 

Isalizarin  u.  Hydrisalizarin.  /2ocA- 
/erfcr.  573. 

Isatin,  Isatinsäure,  Indol.  KekuU.  253. 
I»itinreduction  zu  Indigblau.  Baeyer 
u.  Emmerling.  688. 

Isobernsteinsäure.     ByÄ:.  511. 

Isobutylalkohol  in  Trimethylcarbi- 
nol  verw.  Butlerow.  237.  Isobutylal- 
kohol.    Kraemer  u.  Hnner.  470. 

Isobutylen.     Butlerow.  236. 

Isocaprin reihe.     Borodin.  415. 

Isocrotylabkömmmlingc.  ^u/- 
/«roir.  523. 

Isohydromellithsäure.  Baeyer. 
130.  469. 

Isopelargonylalkohol.  Louren^o 
u.  Aguiar.  404. 

Isophloroglucin.  '  Rochleder.    \ 76. 

Isoph talsäure  aus  sulfobenzoes.  Ka 
u.  ameisens.  Na.    Meyer.  497. 

Isopin  säure.     Lieehti.  197. 

Isopropylalkoholverb.  iStVva.  249. 

Isopyromellith säure.  Baeyer.  130. 

Isoxylolabkömmlinge.  Tawilda- 
row.  418. 


Iva  (Achillea  moschata).      Planta.  618. 

(ELalium.)  Aufschüessung  mit  Kalium. 
Schönn.  279.  —  Kalihydratzersct.  d. 
Elek.  Bourgoin.  185.  Spc.  Wärme  von 
Kalilösungen.  Thomsen.  729.  —  Kali- 
umdoppelsulfUre.  Schneider.  207.  476. 
Chlors.  KaKum  u.  Braunstein.  Krebs. 
243.  Cyankalium  u.  SchwefehnetaUe. 
Hahn.  352.  Schwefels.  Kalium.  Sehott. 
478. 

Kalk  s.  Calcium.  6)!t>Ma.  89.  Phosphor- 
saurer  Kalk  u.  schwefelige  Säure. 
Gerland.  124.  Kalkwasaer  u.  Flatin- 
chlorid.  Johannsen.  683. 

Kieselsäure,  Bor-  u.  Phosphor- 
säure. Vogel.  125.  Silicatanalys^.  Story- 
Mcukelyne.  19t.  Eigenschaften  der 
Kieselsäure.  Souchay.  274.  Kiesel- 
säurezusammenBetzung.    Thomsen.  700. 

Kirschbaum  Untersuchung.  Rochleder. 
176. 

K 1  e  i  e ,  ihr  Furfurolgehalt  Gudkow.  360. 

Knochenkohlen.  Salzgemische.  C^nse 
u.  Reichardt.  122. 

Kobalt,  Chroms.  Freese.  30.  Kobalt; 
Mangan  u.  Kupferlegierung.  VaUn- 
ciennes.  318.  Salpetrigsaurcs  Kobalt- 
oxyd-kali.«Sa(f</6r.385.Kobaltammoniak- 
cerdoppelsolze.  Wing.  597.  Kobaltatom- 
gewioht.  Rieth.  722. 

Kohle  u.  Salzgemische.  Cunze  u.  Reich- 
ardt. 122.  Kohle  durch  Jodsäure 
oxydirt.  Ditte.  303.  Diamantverbren- 
nung, ilförreti.  373.  —  Kohle  noxyd 
u.  Gl  u.  Br.  Emmerling  u.  LengyeL 
118.  u.  Platinchlorttr.  SchOtzenberger. 
378.  Kohlenoxydplatinverb.  SchOtzen- 
bergef.  408.  —  Kohlenoiychlori  d 
(u.  NHa).  (Harnstoff,  Guanidin,  Cyan- 
ursäure,  Melanursäurc).  Bouchttrdai. 
58.  Emmerling  u.  Lengyel.  HS. 
Kohlenoxychlorid  u.  Phenol.  Kempf. 
205.  u.  Anthracen.  Grä6«  u.  Lieber- 
mann.  213.  u.  Benzol,  Naphtalin,  An- 
thracen, Acenaphten.  Berikelot.  415. 
u.  Harnstoff,  GlyoocoU  u.  Oxamid. 
Schmidt.  400.  u.  Aldehyd.  KekuU  u. 
Zincke.  488.  u.  Zinkmcthyl.  ButUrotc. 
522.  u.  Octylwasserstoff.  Clermont  u. 
Fontaine.  533.  u.  Olycolsäurcäther. 
Heintz.  670.  —  Kohle noxysulfid 
aus  SOs  u.  CSs  od.  Chromsäorean- 
hydrid  u.  CSs.  Armtrong.  247.  — 
Kohlcnsäurein  Mineralien.  Vogel- 
sang u.  Geissler.  149.  Kohlensäure 
zu  Ameisensäure  red.  d.  elec.  Wirkung. 
Roy  er.    318.     Kohlensäurebestimmung 
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imKespirationsapparat.  ffenneberg.  Q^l . 
—  Kohlensaures  Mangan.  Prior.  274. 
Kohlensäure  u.  Ammoniak.  Divers. 
545.  Rüdorff.  5Q2.  Kohlensäureäthcr- 
bildung  aus  Oxaläther.  Cransion  u. 
Dittmar.  4.  —  Kohlcnsulfid  aus 
CS»  u.  Na.  Raab.  666. 

Korksäure  u.  Brom.  Gal  u.  Gaif- 
Lttssac.  410. 

Krapp  Wurzel.  Stein.  286.  479.  Krapp- 
farbstoffc.  Roehleder.  573.  Wartha. 
724. 

Kreosot  u.  Schwofelsäure  u.  PCU. 
Kreosolflulfosäure  u.  Krcosylchlorttr. 
Biechele.  42. 

Krcsole.  Würtz,  382.  Kresolc  u. 
Kresolsulfosäure.     Barth.     624. 

Kressole.  Wroblevsky.  164.  Krcssol- 
äther.  I\tclu,  171.  Binitrojodkressol. 
Heyneman.  402. 

K  r  e  8  y  1  purpursäure.  Sommaruga^  656 . 
Trinitrokrcsyls.  Ammon.  Sommaruga. 
657. 

Kryptophansäurc.  Thudichum.  378. 

Kupfer.  Landrin.  184.  Selenhaltiges 
Kupfer.  VioleUe.  318.  Kupfer.  3/tt^er. 
472.  Hofrnann.  721.  —  Kupfcrbest.  als 
Oxysulfid.  Ulrici.  52.  Kupferbcst. 
Galetti.  91.  Kupfermaasanalyse  mit 
Zinnchlorür.  PTciT.  372.  —  .Kupfer- 
verbindungen mit  Cl,  Mg,  Fe.  Sterry. 
252.  Bromkupfer  u.  Jodverb.  Oppen- 
heim. 650.  Kupfer jodUr.  Mensel.  501. 
Kupferquecksilberjodid.  f^i7/m  u.  Caven- 
tou.  414.  —  Kupferoxyd  u.  Ammon- 
salze.  Tättschew.  109.  Kupferoxyd  u. 
Borsäure.  Pastemack.  115.  Kupfer- 
oxydlOsung  u.  ElBenchlorid.  Oudemans. 
252.  -  KupfersulfÜr.  Burckhard.  212. 
Schwüfelkupfer  u.  Cyankalium.  Bahn. 
352.  —  Kupfer,  chroms.  Freese.  30. 
Kupfbrsalze  u.  Aluminium.  Cossa.  380. 
Kupferchlorammonplatinbasen.  Thom- 
sen.  209.  Kupfcroxydnatron-Glycerin 
zur  Zuckerbest.  Löwe.  509.  Kupfer- 
doppelcyanUr.  Reindel.  147.  Kupfer- 
doppclsulfUre.  Schneider.  207.  476. 
Kupfcrlegierung  mit  Mangan  u.  Ko- 
balt.    VaUnciennes.  318. 


Lärchenschwamm  bestandtheilc. 

fleury.  352. 
Lanthan.     Zschiesche.  40. 
Lanthopin.  ^e««e.  331. 
Laudanin.  He^se.  331. 
Laurit.  fVöhler.  85. 
Lecithin.  Gobley.  410. 


Leg  um  in.     KreusUr.    02.     Ritlhausett. 

126. 
Leuchtgas     schwefelkohlenstofthaltig. 

Foi^c/.  253. 
Leu  ein.  Hüfner.  510. 
Leucit.  Smith.  670. 
Levulose.     Illasiwetz  u.    Habermann, 

667. 
Licht  u.  Dampf  von   salpetriger  Säure 

u.     Untersalpetersäure.     jCudb.       287. 

Chem.  Lichtwirkung.     Schoras.     310. 

Polaris.  Licht  u.  Amylalkohol.    CAap- 

man.  406. 
Luftelcctrisirung.     liouzeau.    407. 
Luteolin  u.  Luteinsäure.    Höhn.   188. 

Magnesium  u.  Calicum ,  Trennung. 
Cossa.  52.  Magnesium  -  Kupfer  -  verb. 
Sterry.  152.  Pyrophosphorsaures  Mag- 
nesium. Popp.  3U5.  Schwefelsaures 
Magnesium-Ammonium  aus  Toscana. 
Popp.  685  .Magnesiumoxychloridhydratc. 
Bender.  644. 

Maisfibrin.  Ritthausen.  94. 

Maleinsäure  u.  schwefeligs.  Kalium. 
Strecker  u.  Messet.  459.  Chlormalein- 
säureaus Benzol.  Carius.  60 1 .  —  Male'in- 
säureäther.  iF^enry.  728. 

(Malonsäure)      Aethylmalonsäure. 
»'islicenwf.    247. 

(Mandelsäurc. )  Oxy  -  mandekäurc 
Schnitzen  u.  Riess.  85. 

Mangan  u.  Kupfer  -  Legierung.  VaUn- 
ciennes. 318.  Mangan.  Schottländer. 
621.  —  Manganbcst.  mit  Schwefcl- 
ammon.  Glossen.  285.  Manganh^-per- 
oxydprllfung.  Teschemacher  u.  ^'mt'M. 
287.  Mangansuperoxdybest.  Pattinson. 
442.  Braunsteinprttfung.  Scheerer  u. 
Rumpf.  478.  —  Mangansupcrchlorid- 
absorptionsspectrum.  jLucä:.  288.  — 
Braunstein  u.  chlors.  Ka.  Krebs.  243. 
Chroms.  Mangan.  Freese.  30.  Tri- 
cssigmonoameisensaures  Mangan.  La- 
denburg. 224.  Kohlensaures  Mangan. 
Prior.  274.  WeinsauresMangankalium. 
Descamps.^n.  —  Uobermangans. 
Kalium.  Mohr.  446.  —  Mangansulfid, 
fleii«:hrothes    u.    Agcntien.     Muck.     6- 

Mann  it.  Dewar.  413. 

Margaramid.  Gobley.  410. 

Mekonidin.  Hesse.  331. 

Mekonsäure.  Hesse.  331. 

Melamin  u.  Triäthylmelamin.  /To/'- 
mann.  158. 

Melanilin,  Dicyanomelanilin ,  Melan- 
oximid,  Diphenylparabansäure.  Hof- 
mann. 216. 
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Melanarsttttre  aus  COGU   u.   NH3. 

Bouchardat.  58. 
Mclli  thsäure.  Baeyer.   130.  469. 
Menthol.     Btasiwetz.  692. 
MesityleiiBulfosäurc  u.  Brommesit- 

ylenaulfosäurcNitromcsitylcnsulfosäiiTe. 

Rose.  341. 
Mesohy  dromclli  thsäure.    Baeyer. 

469. 
Metabromthihydrobenzoesäure. 

Hübner  u.   Uptnann.    295.     —     Mcta- 

chlorbenzonitril.  Henry.  53. 
Metaldehyd.    KekuU  u.  Zincke.    560. 
Metastyrol.  Schiff.  649. 
Mothaerylstture.  Patemo.  88. 
Methcnyldiacetyldiamin.  // '^irheU 

haus.  307. 

(Methylwasserstoff.)  CCli  u.  SO3. 
Prudhomtne.  380.  Chloroform.  Gautier. 
405.  Mcthylbromkohlcnstoff.  Bolas 
u.  Groves.  441.  McthyljodUr,  Essig- 
sUureanhydrid  u.  Zinknatrium.  Saytzeff. 
105.  Jodoformbildnng.  Lieben.  375. 
Methylenjodid,  Aethylen-,  Acthyliden- 
Chlorid  u.  Gl-entziehcndc  Mittel.  But- 
lerow.  527.  —  Methylalkohol  u.  Schwc- 
felsäurcanhydrid.  üichwarz.  726.  — 
Mcthylsnlf^r,  Acthylendirocthylsulfin- 
Platinchlorid.  De  An.  32.  —  Methyl- 
aldehyd  seine  Silber-  u.  Platin-verb. 
Hofmann.  698.  —  Mcthylsulf- 
aldchyd.  Hof  mann.  698.  —  Tetra- 
methylammon-polybromido.  Marquart 
571.  —  Brompikrin,  Bromkohl.cnsto£f. 
Bolas  n.  Groves.  414.  —  Methyl- 
Uthylcarbinol.  Saytzeff  327.  Mcthyl- 
butylcarbinol.  Schorlemmer.  709.  — 
—  Mcthylcaprinol  gleicli  Rautenöl. 
Gorup  u.  Grimm.  690.  —  Methylbern- 
steinsäure (Brenzweinsäure).  W7s/»ccni«. 
247.  —  Methylcrotonsäurc  aus  Cro- 
tonöl.  Geuther  u.  Froelich.  549.  — 
Quecksilbermethylabk.  Otto.  25.  Zink- 
methyl u.  TrimethylcarbinoljodUr./vwott'. 
520.  Zinkmethyl  u.  COCU.  Butlcrow. 
522.  Methylzinn verb.  Ladenburg.  604. 

(Milchsäure.)  Paramilchsäurc.  Schni- 
tzen u.  Äicw.  85.  Milchsäuren.  Ik'isli- 
renus.  159.  Chlormilchsäure  aus  CillaCl. 
^/iWÄ;^.  513.  Milchsäure  gleich  Thcbo- 
iiiilchsäure.  Buchanan.  530.  Milch- 
säure u.  Polymilchsäuren.  Schneider 
u.  Erlenmeyer.  602.  Nitromilchsäure- 
äther.  iTenry.     691. 

Milchzucker.  Reichardt.  404 . 

Mineralien  u.  Schwefelalkali.   Terreil. 

174.     Mineralanalvsc.  Mohr.  276. 
Mörtel  (Luft-).    HW/er*.  475. 


MoleüulargroBsebest.      Bourgoin. 

185. 
Molybdän -abscheidung.  Schönn.    279. 

-nachweisungm.  Schwefelsäure.  Schönn. 

282.  Molybdänwiedergewinnung.  3/iici-. 

283.  —  Molybdän,  Arsen,  Antimon, 
Zinn  Trennung.  Clarke.  405.  Molyb- 
dänatomgewicht. Rieth.  722.  —  Moly  b- 
dänsäure  u.  Verbindungen.  Z/Uik.  434. 
Molybdän-  u.  Titan-säure  u.  Waaser- 
stofl^uperoxyd.  Schönn.     446. 

Moschatin.  Planta.  621. 
Muconsäure,  Brom-,  Oyx-muconsäure. 
Limpricht.  723. 

Na  p  h  t  a  l'i  n  u.Chromoxychlorid(Bichlor- 
naplitochinon).  Carstanjen.  206.  Naph- 
talin  u.  COCI2.  Bertheht.  415.  Naph- 
talin.  Groth,  553.  Naphtalin  u.  Chlor. 
Faui;/.  297.  Brom-  u.  Jod  -  naphtalin. 
Orto.  23.  Bromnaphtalin ;  u.  Naphtyl- 
amin  u.  Fuchsin.  Ballo.  283.  725.  — 
Naphtylamin.  Ballo.  283.  724. 
725.  a  u. /9Naphtyldiainin.  de  Aguinr 
313.  —  Naphtalinsulfosfiuren  u.  ihre 
Bildungsbedingungen.  Merz  u.  Weith. 
1 69.  AfNaphtalinsulfosäure  u.  ameisens. 
Na.  (Menaphtoxylsäure.)  Meyer,  607. 
—  Nitronaphtalin  u.  Zink  (Azonaph- 
talin).  Doer.  573.  Xitronaphtalin. 
Azonaphtalin,  Xitrophtalcn.  Aleiejeff. 
643.  au.^Dinitronaphtalin  u.  Naphtyl- 
diamin.  de  Aguiar.  313.  —  (Naph- 
toi.)  Binitronaphtol.  Naphtalin  rotb . 
BaVo.  51.  572.  (NaphUilinchinon- 
abkömmlinge)  Biimido  - ,  Amidoxy- 
njiphtol.  Oxynaphtochinon  u.  Tri- 
oX3rnaphtalin.  Graebe  u.  Ludwig. 
586.  Naphtyl  -  cyanat  u.  -uretban. 
Ho/mann,  718.  —  Naphtoesäurc- 
darst.  im  Grossen.  Merz  n.  Mühlhävstr. 
396.  Meyer.  607.  — -  Naphtyldiphenyl- 
guanidin.  Tiemann.  309.  Naphtyl- 
tolylphenylguanidin.  Tiemann.  3ü9.  — 
Quecksilberdinaphtyl  u.  QuecksUber- 
naphtylabkOmmlinge.  Otto.  23.  *  4  Aethyl- 
naphtolsulfosäurcn.     Maikopar.    366. 

Naphtoesäurc.  Merz  u.  Mühlhäuser. 
396.    Menaphtoxylsäure.  Meyer.    607. 

Natrium  u.  Chlor,  ff'^antlyn.  84. 
Natrium.  Schottländer.  621.  Natrium- 
dämpfe u.  Roheisen.  Girard  u.  Pou- 
lain,  669.  Aufschliessung  mit  Natrium. 
Schönn.  279.  —  Natrondarstellung  im 
Grossen.  Ctaphatn.  383.  Natronhydrat, 
krist.  Hermes.  501.  Spc.  Wärme  von 
Natronlösungen.  Thomsen.  729.  Koh- 
lensaures Natrium.  Burckhard,  212. 
Zusammensetzung    der     rohen     Soda. 
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Scheurer-Kestner.  4  t  3.     Kohlens^   Na. 
(Ccollpa).  Schickendaniz.  656.  Kohlens. 
Natrium  (Trona).  Popp,  084.  Natrium- 
doppelsulfure.  Schneider.  207. 

Nickel,  Chroms.  Freese.  30.  Nickel- 
Überzüge.  Adams.  Becquerel.  173. 
Nickcloxydulhydrat.    Teichmann.    736. 

Nilwasser.     Popp,    694' 

Nitrilbildung.  Henry  u.  de  VEscaille. 
53. 

Nitro-  11.  Trinitro-azotoluid  u. 
Triiiitroazoxybenzid.  Peirieff,  264. 

Nitrobenzoesäurc  (Para-).  Baeyer 
u.  Emmerling.  213.  Nitrobenzoesäure. 
Muretow.  641. 

Nitrobenzylcyanid.  Czumpelik.  654. 

Nitrobrombenzol.  Hübner  u.  ^fa- 
66r^.  368. 

Nitrochlorglycerine.  Henry.  602. 

Nitroj  odkressol.    Heyneman,    402. 

Nitromesitylensulfosäure.  12ose. 
341. 

Nitro-milch- ,  -Upfel-,  -Wein- 
säure.   Henry,  691. 

Nitronaphtol,  (Bi-).  Ä/i^/o.  51. 

Nitrophenole,  -benzole.  au./?Nitro- 
phenol  u.  PCb.  Phosphors.  Nitrophcnol. 
Chlomitrobenzol ,  Nitrobichlorphcnol. 
Binitrophcnol  u.  Binitrochlorbenzol. 
Nitrobichlorbenzol .  Binitrobichlorben- 
zol.  Trinitrochlorbenzol.  Trinitrophenol. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  225. 

Nitrophtalen.     Alexejeff.  643. 

Nitropiperonal.  Remsen  u.  Fittig.  97. 

Nitrosch  wefeleisenverb.  Rosenberg 
599. 

Nitrosoverbindungen.     Baeyer.  215. 

Nitrotoluol.  Petrieff,  30.  Nitro-  u. 
Dinitro-toluole.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
102.  Nitrotoluol.  Beilgtein  u.  Kuhlberg. 
417.  Nitrotoluolabkömmlinge,  Tolu- 
ylendiamin.  Tiemann.  539.  Nitrotoluol- 
parasulfofläure.    ^'o/itou;.  321. 

Nitrozimmt säure.  Baeyer  u.  Emmer- 
ling. 213. 

Nitrylchlorttr,  Salpetersäurcanhydrid. 
Orf«f  u.    F^non.  81.  173. 

v-'ctan-  Schorlemmer.  46. 

0  c  t  y  1  abkömmlinge.  Octylalkohol.  Schor- 
lemmer. 46.  Octylwasserstoff  u.  Chlor- 
kohlenoxyd. Clermont  u.  Fontaine.  533. 
—  Octylen.  Schorlemmer,  46.  — 
Ootylglycol  u.  Octylenchlorhydrin.  C/«r- 
mon/.   411. 

Oenanthol,  Oenanthylen.  Schiff.  7 4 . 
Oenantholcondensation.  Schiff,  649. 

Oenanthylsäure.  Geulher u. Froelich, 
549. 


OpinsUure,  Isopinsäure.  Liechti,   196* 

Opiumwachs.  Acwe.  712. 

Orthoameisensäureäther  (Triox- 
äthyl-methylwasserstoff)  u.  Acetamid. 
Wichelhaus.    307. 

Oxalsäure  Zersetzung  in  wässeriger 
LiJsung.  Bizio.  52.  Oxalsäure,  Elect. 
u.  H*  Roy  er.  175.  Oxafcäurezers.  d. 
Elcct.  Bourgoin.  186.  Oxalsäure  u. 
Glycerin  zur  Allylalkoholdarst.  ToUens. 
268.  Oxalsäureoxyd,  durch  Metall- 
chloride i.  Licht.  Schar  OS.  310.  Zerfallen 
der  Oxalsäure  bei  100<>.  Carles.  576. 
Oxalsäure  u.  Antimonoxyddoppelsalze. 
Svenssen.  600.  Oxalsäure.  Carius,  602. 
633.  —  Oxalsaures  Silber.  Mühlhäuser. 
74.  Oxalsaures  Ammon  (Gährung). 
Bechamp,  438.  Saure  oxalsaurc  Salze. 
Nichols.  532.  Oxalsäurcaluminium- 
doppelsalzc.  Co//in.  600.  Oxalsäure- 
äther u.  Natriumäthylat  (Kohlensäure- 
äther). Cranston  u.  Dittmar  4.  — 
Oxaläther  u.  Pscudopropyljodid.  i>/iir- 
kownikow.  B16.  —  Oxamid  u.  Chlor- 
kohlenoxyd. Schmidt.  400.  Xylyloxamid. 
Genz.  542. 

Oxyazoxybenzol.  KekuU  u.  Fi- 
c^e^^A.  564. 

Oxybenzoe^aures  Aethyl  d.  Na  in 
Aethyloxybenzoesänre  Yerwandelt.  Ro- 
senthal. 433.  Oxybenzoesäure.  Gri- 
maux.  252.     Griess.  510. 

Oxycannabin.  ßo/o«  u.  Francis.  86. 

Oxydation  u.  Reduction.  Hofmann. 
721. 

Ox^'isobuttersäure.  Markownikoff. 
«1. 

Oxyisocaprylalkohol.  Markowni- 
koff. 616. 

Oxyisooapryl  säure.  Markownikoff. 
516. 

Oxyisovaleriansäure.  Markowni' 
ko/f.  516. 

Oxymandelsäu  re.  Schultsen  und 
Riess.  85. 

Oxyneurin  gleich  Bctaln.  Scheibler. 
505.     Liebreich.  506. 

Oxypropionsäuren.  fFislicenus. 
159.  567. 

Oxysalicylsäure.     Liechti.  193. 

Oxysulfobenzid.     ^nnaA^tm.  509. 

Oxytoluole.     ^arM.  624. 

Ozon.  Rundspaden.  49.  Ozonbildung 
bei  Verbrennung.  Xoetr.  65.  269. 
609.  Ozon.  Houseau.  407.  Wolffen- 
stein.  436.  iSore^  436.  Alexejeff.  644. 
Ozon  u.  Antozon.  Engler  u.  Nasse. 
675. 
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Palladium- Chlorid    u.  Phosphine  u. 

Arsine.     Cahours  u.  Gnl.  662. 
Papaverin.     Hesse.  331. 
(Parabansäure).     Diphcnylparaban- 

süurc.     Hofmann.  216.     Parabansäure. 

Lubavin.  575. 
Parabrom-,         Parajodnitrotoluol. 

Ueyneman.  402. 
Paraffin.       Champion  u.    Pellet.  316. 

Paraffinoxydation.       Willigk.  503. 
Paraldehyd.     KekuU  u.  Zinrke.  560. 
Paraoxybcnzoesäur e.    Barth.  113. 
Paraoxyphenylpropionsäurc. 

\öar£A.  113. 

Par  asorbi  nsäure  ihr  Nichtvorhan- 
densein.    Barringer  u.  Fiitig.  425. 

Pari  ein  gleich  Peloßin,   Bebcerin  und 

.  Buxin. /7ücHyer.  251.  Paricin.  Hesse. 
564. 

Paytin.    //«»e.  529.  590. 

Pelargonsäurc  aus  Bautenöl.  Gie- 
secke.  428. 

Pelosin  gleich  Paricin,  Bebcerin  u. 
Buxin.     Ftückiger.  251. 

Pentabrommethylacctat.    Lager- 

marck.  299. 

Pentathionsäure  aus  Wasser  und 
Schwefel.  Myers.  286.  Pentathion- 
säure.    MendeUjeff.  626. 

PersulfocyansKure  u.  Anilin,  (r/utz. 
432.  u.  Jodwasserstoff.  Glutz.  433. 

Perubalsam.    Kachler.  h9. 

Phenol  u.  PCIä.  ffenrif.  247.  Phenol  in 
Chlordinitro-  u.  Clilortrinitrobcnzol 
übergeführt.  Clemm.  274.  Phenol  u. 
Ammoniak.  Berthelot.  384.  Kristall- 
form des  Phenols  u.  seiner  Abkömm- 
linge. Groth.  553.  Phenolreactionen. 
Lex.  651.  Phenolübcrführung  in  Chi- 
nonabkömmlinge.  Weselsky.  715.  — 
Phenol,  kohlensaures.  Kenipf.  205. 
253.  Phenolnatrium  u.  Chlorcyan. 
Hofmann  u.  Olshausen.  492.  —  Chlor-, 
Brom  -  phenol  -  methyl-,  äthyl  -  llther. 
//imry.247.Bibromphenol.  Weselsky.  60. 
Tribromphcnol  u.  Phenoläther.  Silva. 
249.  Bijodphenol ,  Parajodphcnol. 
Hlasiwetz  u.  fVeselsky.  82.  —  Phenol 
und  Schwefelsäure  (Oxysulfobenzid.) 
Annaheim.  509.  Phcnolsulfosäuren  u. 
Brom.  Senhofer.  673.  Chlorphenol- 
sulfosUure.  Bähr-Predari.^Aß.  Nitro-, 
phosphors.  Nitro-,  Nitrochlor-,  Binitro-, 
Trinitro-phenol.  Engelhardt  u.  Lat- 
schinoff.  225.  Di-  u.  Trinitrophcnol- 
chlürid.  Clemm.  444.  Nitrophcnol- 
kaliumelectrolyse.     Bunge.  574. 


(Phenon.)  Acetonitrophenone  (Indig- 
blau).     Emmerling  u.  Enaler.  593- 

Phcnyl  s.  Benzol.  Phenyläther- 
Hoffmeister.  512.  —  Phenyl-cyanat 
und  -urethan.  Hofmann.  718.  — 
Phcnylcyanurat.  Üofmann  u.  O/.«- 
AattA-en.  492.  Schiff.  716.  —  Phcnyl- 
sulfid.  Dreher  u.  0«o.  22.  —  ge- 
chlortes Phcnylendiamin.  Clemm.  444. 

—  Phenylschwefelbiuret.     Glutz.  432. 

—  Phenyls  enföl.  Merz  u.  Wei7A. 
72.  Phenylsenföl  u.  Amidobenzocsäure. 
3/erz  u.  Weith.  567.  —  Phenylcarbi- 
mid,  Diphenylcarbamid.      Schiff.  716. 

—  Phenylcyanamid,  Triphenylmela- 
min.  Hofmann.  569.  —  Phenylessig- 
säurc.  Phenylpropionsäure.  Zincke. 
153.  Phenylessigsäure,  Diphenylaoeton, 
Phenylaceton.  Radziszewski.  538. 
Ortho-  u.  Para-nitrophenylessigsäure. 
Radziszewski.  715.  Phenylsulfopro- 
pionsäure.     Fo/e^  581. 

Phenylbraun,     Dinitrophcnolhaltig. 

Bolley  u.  Hummel.  128. 
Phlorctinsäure.     l^artA.  113. 

Phloroglucin.  Hlasiwetz  u.  Haber- 
mann.  657. 

Phosgen  aus  CO  u.  Cl  u.  aus  Chloro- 
form. (Bromoform.)  Emmerling  und 
Lengyel»  118.  Phosgen  und  Amidc. 
Schmidt.  400.  Phosgen.  Butlerow. 
522.     Clermont  u.  Fontaine.  533. 

Phosphor.  LaUemand.  187.  schwar- 
zer Phosphor.  Blondlot.  351.  Phos- 
phorleuchten. Müller.  47 2.  —  Phos- 
phorwasserstoff u.  alkohol.  Chlor- 
cyan. Dannstädter  u.  üennin^tfr.  25 1 . 
Phosphorwasserstoff  und  Zinkäthyl. 
Schultz- Sellack.  513.  —  Phosphor- 
chlorttr  u.  Schwefel.  Henry.  207, 
Phosphorchlorlir  u.  chlorid  u.  Selenyl- 
chlorUr  u.  Selenigestture.  Michaelü. 
460.  Phosphorchlorür  u.  Phosphor  als 
Reductionsmittel.  Baeyer  u.  Emmer- 
ling. 688.  —  Phosphorchlorid 
u.  Salmiak.  (Chlorphosphorstickstoff.) 
Wichelhaus.  506.  —  Phosphor- 
säurebest.  Kissel.  89.  Ä'uW.  90. 
Phosphorsäuretrennung  von  Uranoxyd. 
Reichardt.  92.  Phosphorälurebest. 
Williams.  382.  Phosphorsäurebest.  in 
Phosphoriten.  Birnbaum  u.  Chojnacki. 
476.  Phosphorsäurebest  Heintz.  479. 
Phosphorsäuretrennung  von  Basen. 
Schweitzer.  598.  —  Phosphorsaurcr 
Kalk  u.  schweflige  Säure.  Gerlimd. 
124.  Phosphorsaure  Salze.  Burck- 
hard.  212.     Phosphorsaures   Ammon- 


Sachycizeichnus. 


753 


magneflinm.  Pyrophospliorsaures  Mag- 
nesium (GlUherscheinung).  Popp.  305. 
Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Borsäure. 
Voael.  125.  —  Phosphor^Uur  e- 
annydrid  u.  Salpeters.  Amyl.  Chap- 
man  u.  Smith,  434.  Platin-,  Palla- 
dium-, Gold-verbindungen  der  Phos- 
phorbasen. Cahours  u.  Gal,  349.  437. 
662.  —  Cyanäthylphosphin.  Darm- 
städter u.  Henninger,  530.  —  Benzol- 
sulfurylbichlorphosphamid.  Wickel'- 
haus.  54. 

Phtal säure,  Isophtalsäure.  Baeyer. 
130.  Isophtalsäure  aus  Snlfobenzoe- 
säure.  Meyer.  497.  Phtalsäure.  Groth. 
553.  Phtalsäurechlorid  u.  Silber.  Ador. 
687. 

Phtalyl  u.  Triphtalylsäure  u.  Diphta- 
lylsäure.     Ador.  687. 

Pi Colin.     Krämer  u.  Pinner.  470. 

Piknometer.     GintL  92. 

Pikrinsäure.  Cletnm.  274.  444.  Groth. 
553. 

Piperinsäure,  Piperonylalkohol,  Hy- 
dropiperolne ,  Piperonal  u.  Abkömm- 
linge.    Remsen  u.  Fittig.  97. 

Piperonylalkohol.  Remsen  und 
Fittig.  97. 

Piperonylsäure.  Remsen  u.  ^m'y. 
97.  Piperonylsäureumwandlung  in  Pro- 
tocatechusäure.    Remsen  u.  i^f/i'^.427. 

Platin.  Rundspaden.  49.  Platinerz. 
(Laurit.)  »^oA/cr.  85.  -  Platin- 
chlorUr  u.  Eohlenoxyd.  Schützen- 
berger.  378.  —  Platin -Chlorid 
u.  Phosphine  u.  Arsine.  Cahours  u. 
Gal.  349.  437.  662.  Platinchlorid  u. 
Kalk-  u.  Baryt-wasser.  Johannsen.  683. 
—  Platinsäuie  u.  Salze.  Topsöe.  652. 
-—  PlatindoppelsulfUre.  Schneider. 
270.  PlatinflchwefelmetallTerb.  Schnei- 
der. 476.  —  Platinchlorammonbasen 
u.  Doppclverb.  TTiomsen.  209.  Platin- 
amrooniakyerb.  Odling.  438.  —  Pla- 
tinkohl enoxydvcrb.  Schützen- 
berger.  408.  —  Platinäthylenbromür- 
doppelsalzc.  Chojnacki.  419.  Platin- 
basen mit  Butylamin  und  Anilin,  To- 
luidin  u.  Xylidin.  Gordon.  508.  Pla- 
tincyxin-calcium,  -magnesium,  -barium, 
ihre  Farbenänderung  durch  Kristall- 
wassergchaltwechsel.  Schoras.  310. 
Platinverb,  der  Phosphorbasen.  Ca- 
hours u.  Gal.  349. 

Porphyroxin.     Hesse.  331. 

( P  r  o  p  a  n ) ,  Tetrachlor-,  Hexachlor-pro- 
pan.     Schorlemmer.  122. 

Propionsäure.  Saytzeff.  107.  Pro- 
pionsäure   in    Propylalkohol   ttbergef. 

Zeitschr.  f.  Chemie.    13.  Jahrg. 


Rossi.  140.  Oxypropionsäuren.  Wis-^ 
lieenus.  1 59.  567,  Propionsäure  a.  AU- 
ylen  d.  Oxyd.  Berthelot.  248.  Propion- 
säure. l^^cAo»!;?.  371.  Propionsäure  aus 
Isobernsteinsäure.  Byk.  511.  aus 
Cyanallyl.  Claus.  530.  —  a  u.  ß 
Jodpropionsäure  u.  Ag.  (Isoadi- 
pinsäure).  Wislicenus.  2M . —  /JOxy- 
propionsäure.  Wislicenus.  159. 567 . 
Phenylsulfopropionsäure.     Valet.  581. 

—  Propy  lald  ehy  d.  Pierre  und 
Puchot.  255.  Propylaldehyd  in  Propyl- 
alkohol Ubcrgcf.    Rossi.  140. 

P  r  o  p  y  1  abkümmlinge.  Schorlemmer. 
122.  Propyl  Wasserstoff.  Berthelot. 
409.  —  Isopropylchlorid.  Berthelot. 
409.  —  JodwasserstoflTbrompropylen. 
Propylenchlorobromür.     Reboul.    319. 

—  Pseudopropyljodid  und  Oxaläther. 
Dipseudopropylketon.  Markownikoff. 
516.  Sorohin.  518.  —  Propyl- 
alkohol aus  Propionsäureohlorid. 
Saytzeff.  107.  Propylalkohol  mit- 
telst Cyanäthyl  aus  Propylaldehyd. 
Rossi.  140.  Propylalkohol  aus  Allyl- 
alkohol.  Tollens.  457.  aus  Fuselvor- 
laut  Krämer  u.  Pinner.  470.  Propyl- 
alkohol. Propyl-bromUr,  -jodür,  amei- 
sensäureäther ,  -snlibcyanid-cyanUr, 
Propylamin.  Schmidt.  576.  Propyl- 
alkohol. Claus.  637.  OxycMorjod- 
propylwasserstotf  u.  Brom.  Henrf. 
705.  —  Isopropylphenoläthcr,  Isopro- 
pylbromphenoläther.  Silva.  249.  — 
Isopropyl-sulfhydrat,  -suMd,  -sulfocya- 
nid.  Henry.  53.  —  Propylamin. 
Schmidt.  576.  —  (s.  Cyanäthyl  unter 
Aethylwasserstoff.)  —  Propylenbil- 
dung.J^u^ero«;.  527.  Propylen,Chlorjod- 
propylen  u.  HJ.  Pseudopropyljodid. 
Sorokin.  518.  —  Brompropylen  und 
HBr.  Reboul.  199.  Gebromtes  Pro- 
pylen.  Reboul.  319.  —  Propylenchlor-, 
Propylenbrom-hydrin.  Markown  ikoff. 
421. 

Protocatechusäur e  aus  Pcrubal- 
sam.  Kachler.  59.  Protocatcchusäurc. 
Weidei  83.  Protocatcchusäurc  und 
Brenzcatechin  aus  Piperonylsäure.  Rem- 
sen u.  JFlttig.  97.  427.  Protocatcchu- 
säurebüdung  aus  Sulfanissäure  gleich 
Carbohydrochinonsäure.  Malin.  117. 
Protocatechusäure.  Rochleder.  565. 
Barth.  624. 

Pseudopropylaoeton.  Markowni- 
kow.  516. 

Pseudopropyljodid.     Sorokin.  b\^. 

Pseudopurpurin.  Graehe  u.  Lie- 
bermann. 261. 

48 
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Pseudoschwe  feie  van.     Glutz.  432. 

433. 
Purpurin.      Grnebe     u.    Liehermann. 

261.  712.     Puipurin.     Stein.  479. 
Purpurogallin.     Girard.  86. 
Pyridin  n.  Dipyridin.     Anderson.  37. 

Pyridinbildung    aus   Salpeters.    Amyl. 

Chapman  u.  Smith.  434. 
Pyrogallussfiure Oxydation.  Girard. 
'  86.     Pyrogallussäure.      Bähr-Predari. 

246.  PYrogallnssänrekristallfonn.  Groth. 

553. 
Pyromelli  thsäure.  Baeyer.  130. 
Py rophosphorsaures  Magnesium. 

Popp. 305. 
Pyroschleimsäurc.    Limpricht.  473. 
PyroschwefelsUurechlorid.  .4rOT- 

Rtrong.  247. 
Pyrosmalith.      VTdA/cr.  656. 
Pyroterobinsäure.       Geuther    und 

Froelich.  549. 
P  yrotraubensUur  e  und  Pbosphor- 

cblorid.     KUmenko.  653. 
Pyrrol.     Baeyer  u.  Emmerling.  688. 

y  uartenylsUu  r  e.  (r^uMer.  2S.  Gew- 
«Acr  u.  Froelich.  549. 

Quecksilber.  Schoras.  310.  Queck- 
silberhaltiges Silber.  Dehray.  348. 
Quecksilberatomge'^'icht.      /?ie<Ä.   722. 

—  Quecksilberbromidjodid.       Oppen- 
•  Äeiwj.  155.     QuecksilberjodUr.    Henry. 

157.     Quecksilberjodid.    Mensel.    501. 

—  Chroms.  Quecksilber.  Freese.  30. 
Lüslichkeit  von  AgCl,  AgBr,  AgJ 
in  Quecksilbersalzcn.  Dehray.  349. 
Quecksilbersalze  u.  Aluminium.  Cossa. 
380.  Queckßilbersalze  u.  Silber.  Cam- 
pani.  382.  —  Schwefelquecksilber  u. 
Cyankalium.  /TaÄn.  352.  Quecksil- 
berschwefelmetallverb. Schneider.  476. 
Quecksilberkupferjodid.  Willm  und 
Caventou.  414.  Quecksilberäthylabk. 
0/to.  25.  Quccksilberdinaphtyl.  0«o. 
23.  Quecksilberdiphenyl  u.  Oxyqueck- 
silberdiphenyl.     Dreher  u.  0«o.   9  u. 

18.  Quecksilberditolyl.  Dreher  m.  Otto. 

19.  QuecksilbermethylabkOmmlinge. 
Otto.  25. 

Quercetin.     Rochleder.  176. 

-Katanbin   und  Abkömmlinge,    (rin^/. 

702. 
Rautenöl.       Uendekatylalkohol     und 

Hendekatvlen.  Giesecke.  ^1^.    Rauten- 

ölbildung  (Methylcaprinol).     Gorup  u. 

Grimw.  690. 
Reciprokenmethode    bei   Atomfor- 

melberechnung.     Mohr.  281. 


Regianinsäure   u.  Regianin.     Phip- 

son.  176. 
Resorcin.     Groth.  553. 
Respira  tionsapparatsfehlerquelle. 

Henneherg.  637. 
Rhodanäthylen.     (7/ufo.  355. 
Ricinusöl.     Schiff.  77. 
Rosanilin.     Baüo.  724. 
Rosenöl.  Flüchiger.  126. 
Rosocyanin.     Daube.  706. 
Rufigallussäure.    Löwe.  \2S.  Jnff7. 

727. 

Oacchar umsäur c.  Reichardt  404. 

Säuret  hei  lung  zwischen  2  Über- 
schüssige Basen.     Landrin.     184. 

Salicyligesäure  u.  Acetamid.  Cr^«/- 
«er.  80.  Salicylwasscrstoflf.  Städeler. 
289.  Chlorsalicyligesäure  u.  Aoetan- 
hydrid.  Ohlorcumarin.  Bäsecke.  583. 
—  Salicylsäureamid ,  Benzoylsalicyl- 
säurenitril,  Metachlorbenzonitril.  Henry. 
53.  Mono-  u.  Di-jodsalicylsäuren. 
Oxylsalicylsäure.  Liechti.  193.  Salicylo- 
nitril.  Methylsalicilamid.  Grimaux.  252. 

Salmiak  u.  Phosphorac^lorid.  H^tcAe/- 
hftus.  506 

Salpetersäure  u.  Zink.  Deville.  154. 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoff u.  Zink.  Deville.  372.  Sal- 
petersäurezerst.  durch  Elek.  Bourgoin. 
185.  317.  Salpetci-säure  bei  der  Schwe- 
felsäurebereitung. Hofmann,  308.  Sal- 
petcrsäurebildung  bei  der  Vcrorennung 
von  Wasserstoff  in  Luft.  Hofmann. 
720.  Spec.  Wärme  der  Salpetersäure- 
lösungen. Thomsen.  729.  —  Salpeter- 
säurenach Weisung  mit  Bmcin.  Lttck. 
27^.  Salpetcrsäurebest.  in  Brunnen- 
wässern. Fleck.  285.  Salpetcrsäurebest. 
Reichardt.  447.  Goppelsröder.  480.  — 
Salpeters.  Eisen  des  Handels.  Lenssen. 
284.  —  Salpetersaures  Amyl  u.  Phos- 
phorsäureanhydrid.  Chapman  u.  Smith. 
434.  —  Salpetersäureanhydrid  u.  Nitryl- 
chloTÜr.  Odel  u.  Vignon.  81.  173t  — 
Salpetrigesäure.  Frimy.  138.  Sal- 
petrigesäure  u.  Untersalpeteresäure  u. 
Licht.  Luck.  287.  Salpetrigaaures 
Kobaltoxyd-kali.  Sadtler.  385.  Sal- 
petrige Säure  u.  Metalle.   Fremy.  407. 

rt  u.  /^Salysäure.  Städeler.  289. 

Salzsäure darst.  Fresenius.  479/ 

Sandelholz,  Santal.    Weidel.  83. 

Sanguinarin.  Naschold.  119. 

Sauerstoff  durch  Stickgas  verunrei- 
nigt. Uouzeau.  173.  Sauerstoffver- 
bindungswärme mit  Bor  u.  Silicium. 
Troostu.  Hautejeuille.  184.185.  Saoßr- 
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itoifbcreitung  mit  Braunsteüi  u.  chlors. 
Ka.  Krebs.  243.  SauerstoiFspcctrum 
bei  hohem  Druck.  WilUner.  280.  Sauer- 
stoffeleotrisirung.  Houzeau.  407. 

S  c  h  a  f  w  o  1 1  e  zusammensetzung.|M/arcArer 
XL.  Schulze.  281. 

Sc  hie  im  saures  Aniliu.  Köttnitz. 
370. 

Schwefel  in  versch.  Zuständen.  Lalle- 
mand.  187.  Berthelot.  373.  Schwefel 
u.  Phosphorohlorllr.  Henry.  207.  Schwe- 
fel u. Wasser.  Myers.  286.  —  Schwefel- 
best,  im  jSisen.  Hamilton,  383.  Schwe- 
felbest.  Carius.  727.  —  Schwefel- 
wasser Stoffbildung  aus  S  u.  H  mit 
Elekt  Bnillot.  174.  Schwefelwasser- 
stoff. Myer».  286.  Schwefelwasserstoff- 
apparat. Hinrichs.  28S.  Schwefelwasser- 
stoff u.  kohlenstoffhaltige  Gase  u. 
Holzkohle.  Sidot.^01.  Schwefel wasser- 
stoffbasicität  Thomsen.  536.  —  S  c  h  w  e- 
fclchlorid  u.  Alkohol.  Heusser.  114. 
Schwefelchloride ;  u.  Jod-methyl-,  äthyl 
u.  Chloracetyl.  Hübner  u.  Guerout. 
455.  Ghlorschwefel  u.  Anilin.  Claus. 
691.  —  Schwefelalkalien  u.  S, 
Sc ;  Te  u.  durch  Metallsäuren  gebildete 
Mineralien.  Terreil.  174.  Schwefel- 
silber-Schwefeleisen ;  Schwefelnatrium- 
Schwefeleiseu  ;  Kaliumkupfersulfuret- 
Kupfersulfid ;  Dinatriumkupfersulfuret- 
Kupfersulfid  ;Kaliumei8ensulfuret-Kup- 
fersulfid ;  Kaliumplatin -Sulfoplatinat ; 
Schwefelnatrium-Schwefelwismuth ;  Na- 
triumplatinsulfostannat ;  Dinatriumpla- 
tinsulfoplatinat ;  Silberplatin-Sulfopla- 
tinat ;  Thalliumplatin  -  Sulfoplatinat ; 
Quecksilberdoppelsulfide.^cAn«ifif6r.207. 
476.  Schwefelmetalle  u.  Cyankalium. 
Hahn.  352.  Schwefelnitroeisenverb. 
Hosenberg,  599.  —  Schwcfelselenverb. 
Bettendorf  u.  vom  Rath.  477. 

Schwefeläthylenschweflige- 
säure.  Glutz.  357 

Schwefelameisenaldehyd  und 
HgCls,  AgNOsu.PtCh.  Girard.  314. 

Schwefelbernsteinsäure.  Weselsky. 
60. 

Schwefelcy anäth.yllen  u.  Salzsäure 
od.  Snu.  HCl;  Natriumbisulfit.  GluU, 
355. 

SchwefelcyanäthylensulfinjodUr, 
-chlorttr;  -nitrat;  -sulfocyanat.    Glutz. 

355. 
Schwefelcyansilberammon.  Gintl 

183. 
Schwefelharnstoffe  u.  Oxyde.  HoJ- 
mann.      157.       Schwefelhamstoff    aus 
Persulfocyansäure.     Glutz.  433. 


Schwefclkohlen8toffu.PCl5.(CCl4). 
Rathke.  57.  Schwefelkohleustoffreini- 
gung.  Sidot.  160.  Cloez.  160.  Schwe- 
felkohlenstoff XL.  Triphenylguanidin. 
Hobreeker.  223.  Schwefelkohlenstoff 
u.  Chromsäureanhydrid  u.  CS«.  (COS.) 
Armstrong.  247.  Schwefelkohlenstoff 
im  Leuchtgas.  Vogel.  253.  Schwefel- 
kohlenstoff u.  Wasserstoff.  (CH2S)3. 
GtVar«/.  314.  Schwefelkohlenstoff.  Bolas 
u.  Groves.  441.  Schwefelkohlenstoff 
u.  Na.  Raab.    666. 

Schwefelphenylbiuret.  Glutz,  AZ*l. 

Schwefelstickstoff.  Michaelis.  \Q(S. 

Schwefligesäure  u. phosphors. Kalk. 
Gerland.  124.  Schwefligesäure.  Freaiy. 
138.  Schwcfligs.  Natrium  u.  Schwefel- 
cyanäthylen.  Glutz.  357.  Schweflig- 
säurechlorid. Michaelis.  460.  Schweflig- 
säureäther. Heusser.  114.  —  Schwe- 
felsäur ehydrate  u.  ihre  Zersetzung. 
Dittmar.  l.  Pfaundler.  66.  Schwefel-. 
Säurezersetzung.  Pfaundler.  66.  Schwe- 
felsäurezerst.  durch £lek.  Bourgoin.i%h. 
Schwefelsäure,  Salpeter-,  Salz-säure  u. 
Zink.  Deville.  372.  Schwefelsäure  u. 
Calcium,  Baryum,  Strontium  u.  Blei 
(Löslichkeit).  S/ruve.AU.  Löslichkeit 
der  Sulfate  in  Schwefelsäure.  Schultz- 
Sellack.  51'2.  Zusammensetzung  sämmt- 
licher  Schwefelsäuren.  Mendelejeff.  626. 
Wärmeentwickelung  von  SchweMsäure 
u.  Wasser.  Thomsen.  659.  Schwefel- 
säurebereitung. Hofmann.  308.  Spec.  • 
Wärme  von  Sohwefelsäurelösungen. 
Thomsen.  729.  -  -  Schwefelsäure  zur 
Molybdännoch  Weisung.  Sehönn.  2t<2. 
Schwefelsäurebest.  Fresenius.  445.  — 
Schwefels.  Blei.  Barfoed.  272.  Schwe- 
felsaure Salze.  Schott.  478.  —  Schwe- 
felsäureoxychlorid  u.Pjrroschwefelsäure- 
chlorid.  Armstrong.  247.  —  Schwe-. 
fclsäur  eanhyirid  u.  CCb,  CsCh, 
CClo,  C.N0a.Cl3,CSj.  Armstrong.  247. 
Schwcfelsäureanhydrid  u.  CaCU  u. 
CCI4.  Prudhomme.  380.  Schwefelsäure- 
anhydridarten. Schultz-Sellack.  475. 
538.  Schwefelsäureanhydrid  u.  Amyl- 
u.  Methyl-alkohol.  Schwarz.  726.  — 
üntcrschwefligesä  ur  enachwei- 
sung.  Popp.  330.  Unterschwefligs.  Blei, 
u.  PCU.  Buchanan.  657. 

Sebacinsäure  u.  Aetzbaryt.  (Cetyl- 
alkohol.)  Schorlemmer.  710. 

Seidelbast  Untersuchung.  Casselmann . 
681. 

Sei  en  im  Kupfer  des  Handels.  Violette. 
318.  —  Selen  chlorttr  u.  Ammoniak. 
Michaelis.  460.  u.  Pho8phorchlorU|r  u. 
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-ohlorid.  Michaelis.  464.  -—Selenige- 
säure.  Michaelis.  460.  ~  Selen- 
säure  und  sclcnige  SUure.  Thomsen. 
156.  —  Selenschwcfelverb.  BeUendorf 
u.  vom  RcUh.  477. 

Senf  öle.  Merz  u.  Weith.  72.  Senfol 
u.  saures  schwefligsaures  Kalium.  Böh- 
ler.  671. 

Scptenoxyäthylohlorür.  Schiff. 
74. 

Silber.  Meusei  501.  Analyse  des 
quecksilberhaltigen  Silbers.  Debray. 
348.  —  Silbersuperoxyd.  Rundspaden. 
49.  BöUger.  82.  —  Löslichkeit  von 
Chlor-,  Brom-,  Jod-silber  in  Quecksil- 
bcrsabscn.  Debray,  349.  —  Silber, 
chroms.  Freese.  30.  Fluorsilber.  Gore. 
145.  Salpeters.  Silber  u.  Cl.  Odet  u. 
Vignon.  173.  Silberciscnammoncyanid. 
Gintl  182.  Silberschwefelcyanammon. 
Ginil.  183.  SilbcrdoppclsulAlrc.  Schnei- 
der. 207.  Schwefelsilber  u.  Cyankalium. 
Hahn.  352.  Sübersabe  u.  Aluminium. 
Cossa.  380.  Silber-  u.  Quecksilber- 
salze.    Campani.  382. 

Siliciumvcrbindungswärme  mit  Chlor 
u.  Sauerstoif.  Troost  u.  Hautefeuille. 
185.  —  Silicatanalyse.Äiory-lfflwA;6/yne. 
191.  —  Kieselsäure.  Vogel.  125. 
Siliciumoxyde.  Souchay.  274. 

Soda  Zusammensetzung.  Scheurer  -  Kest- 
ner.  413. 

Sorbin.  Hlasiwetz  vl.  ff  abermann.  657. 

Sorbinsäure;  HydrosorbinsUure ;  Sor- 
binsäuretetrabromid  u.  das  NichtTor- 
handensein  von  Parasorbinsäure.  Bar- 
ringer u.  Fittig.  425. 

S  p  c.  Gewicht.  Rosetti.  382. 

Spo.  Wärme  s.  Wärme. 

Spectra  von  Sauerstoff  u.  Stickgas  bei 
hohem  Druck.  Wüllner.  280.  Spcctrum 
von  Hangansuperchlorid.     Luck.   288. 

Stanntriäthy  1.       Ladenburg.       715. 

Stcinkohlentheeröl  (hochsiedendes) 
(Chrysen.)  Graebe  u.  Liebermann.  504. 

Stickgas  im  Sauerstoff.  Uouzeau.  173. 
Stickgasspectrum  bei  hohem  Druck. 
Wüllner.  280.  —  Stickatoffbereitung. 
Berthelot.  384.  —  Salpetcrsäurc- 
best.  Goppelsröder.  480.  —  Stickoxyd 
u.  Wasserstoff.   Ludwig  u.  iTem.    211. 

—  Stickstoffschwcfcl.    Michaelis.    460. 

—  Stickstoffbor.  Dannstadt.  85. 
Strontium   u.  Schwefelsäure.     Struve. 

444.     Strontium.  Schottländer.  621. 
Strychnin elect. Bourgoin.  1 86.  Strych- 
ninoxäthyl.     Strecker  u.  Messet.    45 S. 
Strychninerkennung  m.  Ccroxyd-oxydul. 
Sonnenschein.  710. 


Suberomalsäure.  (xa/u.  Gay-Lussac. 

410. 
Subcroweinsäure.     6ra/    u.     (ray- 

Lussac.  410. 
Succinyl- phenol,    -sulfhydrat,  -sulfid. 

Fre5e/!s%.  60.  Succinimid.  Bun^e.  118. 
Sulfaldehydc.  Ho/mann.  698  u.  699. 
Sulf  in  Verbindungen.  i)e/m.  32. 
Sulfoacctonsäure.  Bender.  162. 
Sulfoäthylnaphtolsäuren     (4iso- 

mere).  Maikopar.  366. 
Sulfo-anthracene  u. -anthrachinone. 

Pcr^'ln.  670. 
( Sulfobenzoesäure.)  Bromsulfobcn- 

zoesäure.  ffübner  u.  Upmann.  29 1 .  Sulfo- 
benzoesäure u.  amei^ens.  Na.     Meyer. 

496. 
Sulfobenzol    u.    Cyankalium.     J/err 

u.    Mühlhäuser.     396.     Sulfobenzol  u. 

ameisens.  Ka.  Meyer.  496. 
Sulfobenzy  Isäure  n.  Böhler.  671. 
Sulfobernsteinsäure.     Strecker    u. 

Messel.  459. 
Sulfobrombenz  ol    u.  Abkömmlinge. 

(Benzolsulfhydrat.)  ffübner  u.  Aisberg. 

388. 
Sulf obr omphenole.  Senhofer.    673. 
Sulf obromtoluole    u.  Sulfotoluole. 

ffübner  u.  Pos^.  390.    Sulfobromtoluol. 

i^ttÄner  u.  ATttV/er.  449. 
SulfocarbaniHd.  ^u/^.  54.  3ferz  u. 

IFciM.  72. 
Sulfocarbtoluid.  Buff.  54. 
Sulfochlorphenol.     Bahr  -  Predari. 

246. 
S  ulfof  umarsäurc.  Credner.  77. 
Sulfokreosol.  Biech^e.  42. 
Sulfomaleinsäurc.  Strecker u . Alesse l. 

459. 
Sulfo-    u.  Sulfobrom-mesitylen. 

/io«e.  341. 
Sulfo  naphtal  in      u.       Cyankalium. 

Afens;  u.  Mühlhäuser.  396. 
Sulfonaphtalinsäurcn      u.      ihro 

Büdungsbcdingungen.  Afers  u.   Weith. 

169. 
Sulfonitro-  u.  Sulfodini  tr  o-to- 

luolc.     Beilstein  u.  Kuhlberg.  298. 
Sulfo oxybenzid.     ^nnaAeiin.  509. 
Sulfo oxybcnzoesäur e.Senhofer.  44. 
Sulfotoluid.  0«o.  33. 
Sulf  otoluolsäuren.      Barth.     117. 

Pfb/ikow.  321.      Würtz.   382.     iTttftiMrr 

u.  Po5/.  390.     u.  Säurechloride.    Wol- 

kow.  577.     Barth.  624. 

lampicinsäure,  Tampicolsäure, 
Tampicin  aus  Tampico-Jalape.  Spir- 
gatis.  667. 
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T  a  n  n  i  n  diirstcllung.  jRothe.  411. 

Tctraammoniuni  -polybromide. 
Marquart.  571. 

Tetracrylsäure.  Geuiher.  28. 

T  et  ra  hydroph  talsäure,  üflcyer.469. 

Tetramethylbenzol  (Durol).  Jan- 
mtsch  u.  Fittig.  161.  Tetramethylben- 
zoloxydation. Jannasch.  449. 

Tetramethyl  formen  gleich  Tetra- 
methylkohlenstoflf.  Lwow.  520. 

Tetraphenol.  Limpricht.  473. 

TerephtalsUure.      Carstanjen.     206. 

Tetrathionsäur e.    Oudemans.    252. 

Thallium.  Schneider.  207.  Thallium- 
äthylverb. Hansen.  310.  Thallium- 
salze u.  Aluminium.  Cossa.  380. 
Thalliumschwefelmetallvcrb.  Schneider. 
476.  Thallium.  Groih.  553.  Thallium- 
phosphate. Uammelsherg.  570.  Thallium- 
verb. Hammelsberg.  606. 

T  h  e  b  a  i  n,Thcbenin,  Tcbaicin.  Hesse.  33 1 . 

Thebomilchsäu  re.    Buchanan.  530. 

Thihydrobenzocsäure  u.  Dithio- 
benzocsäure.  Hübner  u.   Upmann.  291. 

Thlobenzamid  u.  J,Cl,Br.  ZTo/*- 
mann.  207. 

Thionessal.  Otto.  26. 

ThionylchlorUr  und  Ammoniak. 
Mchaelis.  460. 

Thiophenol  gleich  Bcnzolsulfhydrat. 
Dreher  u.  0«o.  22. 

Thonerdchydrat,  kriat.  Cossa.  443. 

Thymol.     Lex.  651. 

Tiglinsäure.  Geuther.  27.  aus  Cro- 
tonül.     Geuther  u.  Froelich.  549. 

Titan  abscheidung.  Schönn.  279.  Ti- 
tansäuretrennung von  Zirkon  u.  Eisen. 
«Sfreiif  u.  Fran^.  256.  Titansüure  und 
Molybdänsäure  u.  Wasserstoffsuperoxyd. 
Schönn.     446. 

Titriren  mit  Jod.     Fresenius.  479. 

Tolallylsulfür.     Otto.  26. 

Tolidin.     Melms.  696. 

Tollylen-bromid;  -Jodid;  hydroxyl 
(alkohol).     Grimaux.  394. 

Toluol.  Otto.  26.  Toluol  u.  Chrom- 
oxychlorid.  Carstanjen.  206.  u.  Sal- 
petersäure. Rosenstiehl.  249.  Toluol. 
Radziszewshy.  538.  —  Chlormethyl- 
phenetole,  Chlorjodtoluolc,  Jodbrom- 
tromtoluolc.  Wroblevsky.\Qi\.  A.^%  Di- 
brom-,  Nitrodibrom-,  Nitroorthobrom-, 
Nitroparajod-orthobromtoluol.  Wro- 
bkvsky.  239.  Jodtoluol.  Dreher  u. 
Otto.  19.  —  Kressoläther.  FucÄ*.  171. 
Chlomethylphcnetole.  Wroblevsky.  164, 
402.— Toluchinone ;  Trichlor-,Trichlor- 
hydro-,  Biacetyltrichlorhydro-,  Biäthyl- 
trichlorhydro-toluchinon,  Monochlorto- 


luhydrochinonbisulfosäure.  Borgmann . 
121.  —  Toluolsulfosäuren.  Barth.  117. 
Toluolsulfosäuren  u.  Kresole.  Barth. 
624.  Toluolsulfosäuren  (Para-,  Meta-) 
u.  Abkömmlinge.  Woikow.  321.  To- 
luolsuli'osäure  u.  Kali  (Kresole).  Wiirtz. 
382.  Sulfosäuren  aus  dem  krist.  Brom- 
toluol  u.  Toluolsulfhydrate.  Hühner 
u.  Post.  390.  ^romsulfotoluol-,  Brom- 
sulfotoluol-chlorid,  -sulfhydrat,  -sulfid. 
Hubner  u.  Müller.  449.  (Meta-  und 
Para-)  Toluolsulfobenzoylamid,  Toluol- 
sulfosuccinylamid  u.  ihre  Salze.  Woi- 
kow. bll.  —  Sulfotoluid  u.  Cl.  Otto. 
33.  —  (Toluidine)  Ortho-  u.Meta- 
toluidin  u.  Abkömmlinge.  Beilstein 
u.  Kuhlberg.  102.  Parachlortoluidin. 
Henry  u.  nadziszewski.  157.  Dichlor- 
toluidin.  Wroblevsky.  164.  Bromtolui- 
dine.  Wroblevsky.  165.  Dibromtolui- 
dine.  Wroblevsky.  239.  Acetmeta-  u. 
Orthonitrometa-toluidin.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  417.  ToluiÄinplatinverb. 
Gorrfon.508.  —  Tritolylguanidin.  Buff. 
54.  Tolylguanidin.  Merz  u.  H^eiM. 
72.  —  Isomere  Nitrotoluole  u. 
Toluidine  u.  Abkömmlinge.  Jodtoluol, 
Dinitrotolnol.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
102.     Nitrodichlortoluol.    Wroblevsky. 

164.  Nitrobromtoluole.      Wroblevsky. 

165.  Nitro-  u.  Dinitro- toluolsulfosäu- 
ren, Amidosulfotoluol ;  Dinitrotolnol. 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  298.  Parajod- 
u.  Parabrom-metanitrotoluol  u.  -meta- 
toluidin.  Binitrojodkressol.  Heyne- 
man.  402.  Orthonitrotoluol  und  Ab- 
kömmlinge. Beilstein  u.  Kuhlberg. 
417.  Dinitro-,  Trinitro-,  Nitrodiamido- 
toluol.  Diacettoluylendiamin.  Nitro- 
toluylendiamin.  '  Bromdiacettoluylen- 
diamin.  Monaccttoluylendiamin.  To- 
luylenoxametan.  Tiemann.  539.  — 
Azo-,  Azoxy-,  Hydrazo-toluol.  (ToU- 
din.)  Melms.  696.  Tolylcyanat  und 
Tolylurcthan.  Hofmann.  718.  — 
Quecksilberditolyl.  Dreher  u.  Otto.  19. 
—  Toluylen.  Dreher  u.  Otto.  19. 
Otto.  26.  —  Toluylenoxyd.  (Desoxy- 
benzoin.)  Toluylenhydrat,  Bibrom- 
toluylcnoxyd.  Limpricht.  633.  To- 
luylenoxyd. Jena.  649.  —  Diacetto- 
luylendiamin. Tiemann.  309.  Tolüy- 
Icn-diacetdiamin ;  -acetdiamin  ;  -oxa- 
metan.  Nitro-  u.  Bromdiaccttoluylen- 
diamin.     Tiemann.  539. 

aToluylsäure  aus  Brombenzol  und 
Chlorcssigfiäure  mit  Silber.  Zincke. 
153.  Toluylsäurc  u.  Isotoluylsäure  aus 
Bromtoluol    u.  Chlorkohlensäureäther. 
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Würtz.  19S.  Toluylsäure.  Camtanjtn. 
206.  Toluylsäareabkömmlingc.  KtkuU. 
^253.  Pseudotolnylsäuren ;  Parani> 
trotoluylstture.     Tawildarow.  418. 

Tolylcyanat  u.  Tolylurethan.  Mo/- 
mann.     7  IS. 

Tolylsenföl.     Merz  u,   Weitk.  12. 

Traubensäure  aus «Glycerin.  Beintz. 
183. 

Traubenzucker.  Maumen€  vl.  Dw- 
hrunfaut.  149.  Traubenzucker  u.  Cl 
u.  Br,  Chloracetyl.  (AcetochlorhydroBe.) 
Colley.  250.  Traubenzucker.  Rei- 
chnrdt.  404.  Traubenzuckcrbest.  mit 
Cyanquecksil'ber.     Knapp.  682. 

Triätfayl-amin.     Hofmann.  495. 

Tri-äthyl-,  -methyl-.  phenyl-m e  1  a - 
min.     Hofmann.  5b9. 

Triäthylphosphin  u.  Platin-,  Gold- 
chlorid  u.  s.  w.  Cahours  u.  Gal.  437. 

Triäthyl^ulfin  jodttrdarstcUung. 

Dehn.  32.  TriäthylsuWn-Platinchlorid. 

Dehn.  32.     Triäthylsulfinsalze.     Sayt- 

zeff.   109. 
Tr  i  br  ombrenzweinsäure.   Lager- 

marck.  299. 
Tribrom-    u.   Trichlor-hydrine. 

Henry.  409.   Berthelot.  409.  410.  Tri- 

bromhydrin   u.  Tribromallyl    u.   Kali. 

Henry.  575. 
Tr  ibrom  hydrochinon.     Stenhouse. 

142. 
Trichloracetal.     Personne.  172. 
Trichlorchinon    aue    Benzol    und 

Ghromoxychlorid.       Carstanjen.     183. 

206. 
TrimeUithsäure.     Baeyer.  130. 
Trimesinsäure.     Baeyer.   130. 
T  rimethylcarbin  ol.  jBu</«rot&.  236. 

aus    Isobutylalkohol.    Butlerow.    237. 

243.  522.  TrimcthylcarbinoljodUr  gleich 

tertiäres  Jodbutyl  u.  Zinkmethyl.  (Te- 

tramethylkohlcnistoif.)       Lwoiv.     520. 

Trimethylcarbinol  aus  Gährungsbutyl- 

jodttr.    Linnemann.  682. 
Trini  troazoxybenzid.  Petrieff. 264. 
Trinitrobenzoesäure.         Tiemann 

u.  Judson.  542. 
Trinitrotoluol.    TVemann  u.  «/u(^^«on. 

542. 
aTriphenylguanidin.      Jlfi^'s    und 

Weith.    72.  /^u/f.  54.  Merz  u.    W^ciVA. 

160. 
Triphtalylsäure.     Ador.  687. 
Tri-,  Tetra-thionsUure.  Mendele- 

je/r.  626. 
Trltolylguanidin.    Buff.  b4.   Merz 

u.    fTei/Ä.  72. 


T  r  o  n  a  (ägypt.).     Popp.  684. 
Tyrosin.     ^orM.  113. 

U  eberjodsaure  Salze.     Ihre.  600. 

UnterbromigB.  Barium.     Knop.4'i4. 

Unterchlorigesäure  und  Aldehyd. 
Glinsky.  647.  u.  AUylchlcM-Ur.  Geyer- 
feldt.  672. 

Üntersalpetcrsäure U.Licht  Luck. 
287. 

ün terschwefligaaur^s  Na  u.  Alko- 
hol, Jodäthyl  u.  Chlorhenzyl.  Otto.  25. 
Unterschwetligsaures  Natrium  und 
Eisenchlorid.  Ottdemans.  252.  Unter- 
schwefligesäurenachweisung.  Popp. 
330.  Unterschwefel-  u.  Unterschwef- 
lige-säure.  Mendelejeff.  626.  Unter- 
schwelligsaures Blei  u.  PGlii.  Bucha' 
nan.  657. 

Uranoxydtrennung  von  Phosphoraäure. 
Reichardt  92.  Wiedergewinnung  Ton 
Salpeters.  Uran.  Heintz.  114.  Uran. 
Schoras.  310.  Hydrat  des  Salpeter- 
säuren Uranoxyds.  Schultz- SeÜack.  646. 

Uroxansäure  u. Harnsäure.  Strecker. 
611. 

Usninsäure.     Stenhouse.  617. 

V  a  1er ian säure  aus  Angelikasäure. 
Ascher.  216.  Valeriansäure.  Butlerow. 
237.  Valeriansäure  aus  Trimethyl- 
carbinol. Butlerow.  243.  Valerian- 
säure aus  Crotonöl.  Geutfier  und 
Froelich.  549!  neue  Valeriansäure  aus 
norm.  ButylcyanUr  u.  daraus  Amyl- 
alkohol. Lieben  u.  Rossi.  607.  — 
Valcriansäurehest.  Zavatti  u.  SesHni. 
288.  —  Valeriansäureamyläther  und 
Na.  Louren^o  u.  Aguian'.  404.  Vale- 
rian-,  arsenig-sauree  Kupfer.  Abraham. 
416.  —  Amyl valeriansäure.  Borodin. 
415.  Oxyiso-valeriansäure.  Markow- 
nikow.  516.  —  Valeraldehydver- 
dichtung.  Riban.  251.  Valeraldehyd 
u.  Natrium  (Isocaprinalkohol.)  Boro- 
din.  415.  Valeraldehyd.     ATeit«/«!'.  502. 

Valeronitril.  Henry  u.  £/<  VEscaille. 
53. 

Vanadium  Untersuchung  (Bromide, 
Oxyde  u.  Salze).     Roscoe.  357. 

Verbrennung  (Ozon).  Loew.  65. 
Verbrennungsversuch.     Kolbe.  191. 

Vinylchlorid  u.  CIHO.  G&*n*ih/.  513. 

Volumengesetz  abgel.  a. d.  mechan. 
Gastheorie.    Naumann.  217. 

Vorlesungs versuch.  (Nachweis  der 
Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung. ) 
Kolbe,  191.  Verschiedene  Versuche. 
Hofmann.  719. 
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W  ach 8  im  Getreidestroh.  Radziszewski. 
207.     Pflanzenwachu.     König.  698. 

Wärmeentwicklung  bei  doppelter  Zer- 
setzung. Maripnar.  09.  Wirkung 
der  Wärmeabgabe  bei  ehem.  Vereini- 
gung auf  die  Zersetzung.  Gunning. 
:t11.  Wärmeentwicklung  beim  Sätti- 
gen YOn  Säuren  u.  Basen.  Tkomsen. 
5.S3.  Wärmeentwicklung  aus  Schwe- 
felsäure u.  Wasser.  Thomsen.  659. 
Wärmeverhält,  der  Jodsäure.  Diüe. 
374.  Spc.  Wärme  ihre  Berechnung. 
Mendelej^,  200.  Spc.  Wärme  der 
Gase.  Harstmann.  219.  Spc.  Wärme 
des  Jods.  Ditie.  374.  Spc.  Wärme 
%'un  wässrigen  Lösungen.  Thomsen, 
729.  Einfluss  der  Wärme  auf  die  Zu- 
stände des  Schwefels.  Berthelot. 
373.  Erstarrungswärme.  Rossetti.  382. 
'Ungenauigkeit  der  thermo-chem.  Be- 
stimmungen. ThovMen.  222.  Das 
Sichtbamtachen  der  Wärmewirkung. 
Hofmann.  719.  Atomwärme.  Budde. 
733.       : 

Wasserstoff  u.  Schwefel.  BoiÜot  174. 
Wasserstoff,  Elect.  u.  Oxalsäure  (Amei- 
sensäure). Roy  er.  175.  Wasserstoff 
m.  Stickoxyd.  Ludwig  u.  Hein.  214. 
u.  CCI4.  Städeler.  314.  u.  Eisenoxyd. 
Deinlle.  3«1.  439.  -  Wasserdec- 
trolyse.  Rundtpaden.  49.  Wasser  im 
Aether.  Romei.  288.  Dichtigkeit  u. 
Erstarrungswärme  eines  Gemisches  von 
Wasser  u.  Alkohol.  Rossetti.  382. 
Wasserzersetzung  durch  Metalle  und 
Amalgame.  Gunning.  311.  Wasser  u. 
Eisen.  Deville.  380.  439.  Wasser- 
analyse. Fleck.  285.  286.  Wasserbe- 
stimmung bei  Verbrennungen.  Violette. 
318.  Wasseranalysen  (Cairo).  Sommer. 
387.  Genusswasseranalyse.  Müller. 
725.  —  Wasserstoffsuperoxyd- 
abwesenheit im  Schneewasser,  ffouzeau. 
2i>5.  Wasserstoffsuperoxyd  u.  Molyb- 
dän- u.  Titan-Säure.  Schönn.  446. 
Wasserstoffsuperoxyd.  Engler  u.  Nasse. 
675.  —  Entzündung  von  Wasserstoff- 
verbindungen mit  Salpetersäure.  Hof- 
mann.  719.  720. 

Weichsel  blätteruntersuchung.  Roch- 
leder.  1 76.  Weichselbestandtheile 
(Cerasus  acid.)  Rochleder.  565. 

W  e  i  n  Untersuchung.  KisseL  284. 

Weinsäure oxyd  d.  Eisenchlorid  im 
liicht.  Schoras.'  311.  Weinsteinlös- 
lichkeit  in  Alkohol  (neben  Weinsäure). 
Kisael.  286.  Weinsaures-Mangan-Ka- 
lium.      Descamps.    317.      Weinsäure- 


überftlhmng  in  Brenzweinsäure.  B^- 
champ.  371.  Darst.  von  Pyrotrauben- 
säure  aus  Weinsäure.  Klimenko.  653. ' 
Nitroweinsäureäther.  Henry.  691 . 
Weinsäureäther  u.  PCU.  Henry.  728. 
—  Äpec.  Wärme  von  Weinsäurelösun- 
gen.    Thomsen.  729. 

W  i  s  m  u  t  h  doppelsulfür.  Schneider.  207. 
Wismuth.     Burckhard.  212. 

Wolfram.  Burckhard.  212.  Wolfram- 
abscheidung.  Schönn.  279.  Atomge- 
wicht.    Rieth.  722. 

Wollfett  Cholesterin  haltig.  Schulze. 
453. 

-A^ylol  u.  Chromoxychlorid.  Carstanjen. 
205.  isomere  Xylole.  Rommier.  315. 
Xylol  (Methyltoluol)  u.  Brom  (Tolly- 
Icnalkohol).  Grimaux.  394.  —  (Xy- 
lidin)  Acetomonobroraxylid,  Dixylyl- 
guanidin.  Genz.  216.  ^Xylidin.  7a- 
wildarow.  418.  Xylidinplatinverb. 
Gordon.  508.  Bromxylidin,  Acetobi- 
bromxylidin,  Xylylcarbamidi,  Dixylyl- 
carbamid.  Dixylylguanidin ,  Xylyloxa- 
mid,  Nitroacetxylidid.  Genz.  542.  Di- 
nitroifloxylol ;  Amidonitroisoxylol ;  Ni- 
troxyloL  Xylidin.  Toluylsäuren.  Ta- 
wildarow.  4iS.  Xylyl-cyanat,  -urethan. 
Hofmann.  718. 

Versetzungen  (des  Schwefelsäure- 
hydrats). Dittmar.  1.  Pfaundler.  66. 
Wärmeerregung  durch  Zersetzungen. 
Marignac.  69.  Zersetzungen.  Debtay. 
87.  ehem.  Zersetzung,  abhängig  von 
der  Dichtigkeit  der  Stoffe  u.  von  der 
Wärmeabgabe  bei  der  Vereinigung  der 
zu  trennenden  Bestandtheile.  Gunning. 
311. 

Zimmmtsäure.  Kachler.  59.  Zimmt- 
säure  in  Azo-,  Nitro-,  Amido-Zimmt- 
säure  verwandelt  u.  Nitrozimmtsäure 
zuParanitrobenzoesäure  oxydirt.  Baeyer 
u.  Emmerling.  213.  Zimmtsäure.  Ke- 
kuU  u.  Zincke.  492.  Zimmtsäure  u. 
neutrales  sehwefligsaures  Kalium. 
Phenylsulfopropionsäure.  Valet.  581. 
Zimmtsäurebildung  aus  Benzaldehyd, 
Essigsäure  u.  HCl.  Schiff.  649. 

Zink.  Landrin.  184.  Zinkeisenlegi- 
rung.  Oudemems.  253.  Zink  u.  Schwe- 
fel-, Salpeter-,  Chlorwasserstoff-säure. 
Deville.  154.  372.  Zinkbest.  GaUtti. 
91.  —  Schwefelzink  u.  Cyankalium. 
Hahn.  352.  einfaoh-ohromsaures  Zink- 
oxydammon.  Bieler.  116.  Borsaures 
Zinkoxydammon.  Biiseher.  116.  Zink- 
sulfat u.  NH3.    AfülUr.  96.    Zinkam- 
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monsulfat.  Isamhert.  254.  2ank8al7.G 
u.  Aluminium.  Cossa.  380.  —  Zink- 
methyl u.  Chlorkohlenoxyd.  ButUrow. 
522.  Zinkmethyl,  u.  Trimethyloarhi- 
noljodttr.  Lwow.  520.  Zinkäthyl  u. 
Phosphorwassentoff.  Schultx^Sellack. 
513. 

Z  in  n  atomgewicht.  Rieth,  722.  Zinp- 
dimorphie.  Rammeisberg.  733.  Zinn- 
doppelsulfUr.  Schneider.  207.  Zinu- 
chlorttr.  Weil.  372.  Zinnchlorür  als 
Reagenz  auf  Aisen.  Kessler.  ^M.  Zinn, 
Arsen,  Antimon,  Hplybdän-Trennung. 
Clarke.  405.  Zinnchlorür  u.  Chlor 
od.  Brom;  Zinn-äthyl<  u.  -methylab- 
kömmlingc.     Ladenburg.  604.  715. 

Zirkon-  u.  Eisen-trennung  von  Titan- 
säure. Streit  u.  Erans.  256.  Zirko- 
nium u  Cl ;  Br ;  J ;  AI ;    SiOs  u.  Na. 


Meüiss.  296.  Schwefelsaures  u.  Fluor- 
kaliiun-fluor-zirkon.     Franz.    46^. 

(Zucker)  Invert-  u.  Traubenzucker. 
Maumtni  u.  Duhrunfaut.  149.  Inrert- 
zucker  u.  Wasserstoff.  Deioar.  413. 
Eohrzuoker  in  der  Krappwurzol.  Stein. 
286.  Traubenzucker  u.  Cl,  Br,  Chlor- 
acetyl.  ColUt/.  250.  Trauben-,  Frucht-, 
Milch-zucker  u.  Barythydrat.  Rei- 
chardt  404.  Mannit.  Dewar.  413. 
Untersuchung  der  Zuckerarten,  fflasi- 
wetz  u.  Habermann.  657.  —  Zuoker- 
best  mit  Glycerin-Kupferoxyd-Natron. 
Löwe.  509.  mit  Cyanqueoksilber. 
Knapp.  682. 

Zuckerroh  rzusammensetzung.  Popp. 
329. 

Zuckerrüben  unters.     Scktibler.  505 

Zuckersaurcs  Anilin.     Kötinitz.  370 
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